Ontwikkeling van 'intelligente' polymeerarchitecturen bestaande uit poly(n-vinylcaprolactam) / Sam Verbrugghe. by Verbrugghe, Sam
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sam Verbrugghe  
 
 
ONTWIKKELING VAN ‘INTELLIGENTE’ 
POLYMEERARCHITECTUREN 
BESTAANDE UIT POLY(N-
VINYLCAPROLACTAM) 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
UNIVERSITEIT GENT 
Faculteit Wetenschappen 
Vakgroep Organische Chemie 
Labo Polymeerchemie 
Proefschrift afgelegd tot het bekomen van de graad 
van Doctor in de Wetenschappen, Scheikunde  
 
Promotor: Prof. Dr. Filip Du Prez 
 
GENT 2003 
 
 
 
 
 
Faculteit Wetenschappen 
Vakgroep Organische Chemie
Labo Polymeerchemie 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ONTWIKKELING VAN ‘INTELLIGENTE’ 
POLYMEERARCHITECTUREN BESTAANDE UIT 
POLY(N-VINYLCAPROLACTAM) 
 
 
 
 
 
 
 SAM VERBRUGGHE 
 
 
Proefschrift afgelegd tot het bekomen 
van de graad van Doctor in de 
Wetenschappen, Scheikunde 
 
 
Promotor: Prof. Dr. Filip Du Prez 
 
Academiejaar 2003-2004 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
LEESCOMMISSIE 
 
Prof. Dr. F. Du Prez 
Prof. Dr. B. Van Mele (VUB) 
Prof. Dr. H. Berghmans (KUL) 
 
 
EXAMENCOMMISSIE 
 
Leescommissie 
Prof. Dr. P. De Clercq (voorzitter) 
Dr. Ir. S. Bon (Warwick, UK) 
Prof. Dr. E. Goethals 
Prof. Dr. E. Schacht 
Prof. Dr. A. Madder 
DANKWOORD 
 
 
Dit proefschrift is het gevolg van vier en een half jaar doctoreren aan 
de onderzoeksgroep voor polymeerchemie in de Gentse Universiteit. 
Met deze bladzijde zou ik de mensen willen bedanken, die het voor 
mij mogelijk hebben gemaakt dit werk te maken. 
 
In de eerste plaats mijn promotor Prof. Dr. Filip Du Prez! Bedankt 
om in mij te geloven, bedankt om uw eerste ‘full-time’ 
doctoraatstudent te mogen zijn, bedankt voor alle vrijheid die ik 
kreeg om nieuwe ideeën uit te proberen, bedankt voor de talloze 
discussies, die meestal de goede oplossing boden voor mijn 
problemen en vooral bedankt voor de verschillende hilarische 
lachmomenten, die de artikelbesprekingen opfleurden.  
 
Dank u Prof. Dr. Eric Goethals, in wiens labo ik mijn doctoraat ben 
begonnen. U hebt me steeds aangemoedigd in verschillende 
samenwerkingen en me de kans gegeven reeds vanaf het begin mijn 
werk te kunnen voorstellen op verschillende meetings en 
conferenties. 
 
Mijn labojaren zijn ook plezant geweest, wat mijn inziens toch het 
belangrijkste blijft. De volgende mensen zijn hiervoor 
verantwoordelijk: mijn lokaalgenoten Tom en Woetie, collega’s 
Kathelijne, Wouter, Mieke, Inge, Bea, Peggy, Laura en Stefan, 
Schachters Ives en Bert, maar ook de rest van de polymeristen! 
 
Ik heb het geluk gehad te kunnen samenwerken met verschillende 
binnen- en buitenlandse onderzoeksgroepen, waarvoor chronologisch 
de volgende mensen bedankt worden:  
• Natalya Yanul, thank you for all your work and thinking in 
the early years! 
• Prof. Hugo Berghmans van de KUL en vooral Frank 
Meeussen voor het DSC- en peinswerk op ‘fasediagrammen’. 
• Prof. Bruno Van Mele en Kurt Vandurme van de VUB voor 
de MTDSC-resultaten. 
• Prof. Heikki Tenhu and Dr. Vladimir Aseyev are 
acknowledged for their tremendous support on the LS-
measurements during my nice stay in Helsinki. Janne Raula is 
thanked for his friendship. 
 
Prof. Etienne Schacht, Yves en Ives worden bedankt voor de AFM-
metingen. 
 
Verder wil ik mijn lieve ouders en Tim bedanken voor hun nooit 
aflatende hulp en liefde! 
 
Mijn grote liefde Tine, jij bent bedankt om er te zijn, te blijven en mij 
lief te hebben!! 
HOOFDSTUK I : SITUERING EN DOELSTELLING 
 
 
1
HOOFDSTUK II : FASESCHEIDING VAN POLYMEREN IN WATER 
 
7
II.1. Algemeen overzicht 7
II.2. Thermodynamica van de vloeistof-vloeistof fasescheiding  12
II.3. Poly(N-vinylcaprolactam)  16
II.3.1. N-vinylcaprolactam (VCL)  16
II.3.2. Poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL)  17
II.4. Het meten van een witwordingstemperatuur (TCP) 20
II.4.1. Verschillende ‘cloud point’ technieken  20
II.4.2. Transmissiemetingen  22
II.5. Fasescheiding van lineair PVCL in water  24
II.5.1. Synthese van lineair PVCL  25
II.5.2. Ontmenggedrag van het PVCL/H2O systeem  27
II.5.3. Smeltgedrag van water en glastransities in het PVCL/H2O 
systeem  
28
II.6. Fasescheiding van vernet PVCL in water 32
II.6.1. Hydrogelen: algemeen  32
II.6.2. Synthese van PVCL-gelen 35
II.6.3. Fasegedrag van een PVCL homopolymeernetwerk in water 36
II.7. Toepassingen 38
II.7.1. Biomedische toepassingen 38
II.7.2. Thermotrope materialen 42
II.7.3. Grootte-selectieve extractie van oplossingen 45
II.7.4. PVCL 
 
 
47
HOOFDSTUK III : MULTICOMPONENTMATERIALEN 
 
53
III.1. Polymeermengsels en ternaire oplossingen 54
III.2. Graftcopolymeren 55
III.3. Gesegmenteerde polymeernetwerken 
 
 
56
HOOFDSTUK IV : THERMO-RESPONSIEVE MATERIALEN 
BESTAANDE UIT PVCL EN PTHF 
 
61
IV.1. Poly(tetrahydrofuran) (PTHF) 61
IV.2. Ternaire oplossingen PVCL/PTHF/water 63
IV.3. PVCL-g-PTHF 65
IV.3.1. Syntheseroute 65
IV.3.1.1. Synthese van PTHF monoacrylaat (PTHFMA) 65
IV.3.1.2. Synthese van PVCL-g-PTHF 68
IV.3.1.3. Copolymerisatie VCL met een acrylaat? 69
IV.3.2. Fasegedrag van PVCL-g-PTHF in water 72
IV.3.3. Emulgerende eigenschappen 76
IV.4. PVCL-net-PTHF 79
IV.4.1. Syntheseroute 79
IV.4.1.1.  Synthese van PTHF bisacrylaat (PTHFBA) 80
IV.4.1.2.  Synthese van PVCL-net-PTHF 81
IV.4.2. Karakterisatie van PVCL-net-PTHF 81
IV.4.2.1. Oplosbare fracties 81
IV.4.2.2. Morfologie 83
IV.4.2.3. Zwelgegevens 89
IV.4.3. Fasegedrag van PVCL-net-PTHF in water 
 
 
91
HOOFDSTUK V : THERMO-RESPONSIEVE MATERIALEN 
BESTAANDE UIT PVCL EN PEO 
 
97
V.1. Poly(ethyleenoxide) (PEO) 97
V.2. Ternaire oplossingen PVCL/PEO/water 99
V.3. PVCL-g-PEO 101
V.3.1. Syntheseroute en karakterisatie 102
V.3.1.1. Synthese van PVCL-co-NASI 103
V.3.1.2. Synthese van PVCL-g-PEO 103
V.3.2. Fasegedrag van PVCL-g-PEO in water 105
V.3.2.1. Oplossingseigenschappen bestudeerd met dynamische 
lichtverstrooiing (DLS) 
105
V.3.2.2. ‘Cloud point’ studie 113
V.4. PVCL-net-PEO 117
V.4.1. Syntheseroute 117
V.4.1.1. Synthese van PEO bis-methacrylaat (PEOBMA) 117
V.4.1.2. Synthese van PVCL-net-PEO 120
V.4.2. Karakterisatie van PVCL-net-PEO 121
V.4.2.1. Oplosbare fracties 121
V.4.2.2. Morfologie van PVCL-net-PEO 122
V.4.2.3. Zwelgegevens 125
V.4.3. Fasegedrag van PVCL-net-PEO in water 126
V.5. DSC-studie van de PVCL-PEO multicomponentmaterialen in 
water 
 
 
128
HOOFDSTUK VI : BI-RESPONSIEVE NETWERKEN 
 
135
VI.1. Multi-responsiviteit 135
VI.2. Synthese van bi-responsief PVCL-net-PAZ 138
VI.2.1. Atoom-Transfer Radicalaire Polymerisatie (ATRP) 138
VI.2.2. Synthese van goed gedefinieerd poly(tertiair butyl acrylaat) 
via ATRP 
140
VI.2.3. Synthesestrategie voor PAZ-segmenten 145
VI.2.4. Synthese van PtBA bis-acrylaat (PtBABA) 146
VI.2.5. Synthese en karakterisatie van PVCL-net-PtBA 148
VI.2.6. Hydrolyse tot PVCL-net-PAZ 149
VI.3. Bi-responsieve eigenschappen 152
VI.3.1. pH-Responsieve eigenschappen 153
VI.3.2. Thermo-responsieve eigenschappen 
 
155
HOOFDSTUK VII : SNELHEID VAN DE FASESCHEIDING 
 
159
VII.1. Algemeen 159
VII.2. Versnellen van de krimprespons 161
VII.2.1. Macroporeuze hydrogelen 161
VII.2.2. Moleculair-gestuurde polymeergelen 163
VII.3. Lineair PVCL 165
VII.3.1. Calorimetrie 165
VII.3.1.1. Conventionele DSC 165
VII.3.1.2. Gemoduleerde temperatuur differentiële scanning 
calorimetrie (MTDSC) 
166
VII.3.2. MTDSC-resultaten voor lineair PVCL 171
VII.4. PVCL-netwerken 174
VII.4.1. Zwel- en krimpmetingen in functie van de tijd 175
VII.4.1.1. Zwellen 176
VII.4.1.2. Krimpen 179
VII.4.2. MTDSC-resultaten voor vernet PVCL 
 
 
181
HOOFDSTUK VIII : SAMENVATTING EN CONCLUSIES 
 
 
185
HOOFDSTUK IX : EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
 
191
IX.1. Zuivering van solventen 191
IX.2. Zuivering van commerciële reagentia 192
IX.3. Synthese van lineair poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL) 194
IX.4. Synthese van (bis)-macromonomeren 194
IX.4.1. PTHF (bis)acrylaat 194
IX.4.2. PEO bismethacrylaat (PEOBMA) 195
IX.4.3. PtBA bisacrylaat (PtBABA) 195
IX.4.3.1. Synthese van PtBA via ATRP 195
IX.4.3.2. Acrylering van telechelisch bromide-getermineerd PtBA 196
IX.5. Synthese van de graftcopolymeren 196
IX.5.1. PVCL-g-PTHF 196
IX.5.2. PVCL-g-PEO 197
IX.5.2.1. Synthese van PVCL-co-NASI 197
IX.5.2.2. Enting van PVCL-co-NASI door methoxy-PEG-amine 197
IX.6. Synthese van polymeernetwerken op basis van PVCL 198
IX.7. Hydrolyse van PVCL-net-PtBA tot PVCL-net-PAZ 198
IX.8. Instrumentarium 
 
 
199
HOOFDSTUK X : SUMMARY 
 
 
203
APPENDIX : Publicaties 
 
- HOOFDSTUK I - 
SITUERING EN DOELSTELLING 
 
 
De laatste jaren lijkt men zich in de industriële en academische wereld meer en meer toe 
te spitsen op wateroplosbare polymeren. Door de steeds toenemende milieuwetten is de 
druk groot om ‘solventen’ zo veel mogelijk te weren uit de nieuwe ontwikkelingen en 
produkties. Hierdoor wordt veel onderzoek verricht op de synthese en de kenmerken 
van dergelijke polymeersystemen.  
 
Belangrijk hierbij zijn polymeren die een beperkte mengbaarheid vertonen in water. 
Onder invloed van een externe stimulus zoals de temperatuur, de zuurtegraad, 
elektrische of magnetische puls, kunnen sommige wateroplosbare polymeren uit de 
oplossing neerslaan of onoplosbaar worden. Algemeen heten dergelijke polymeren 
hierdoor intelligent (smart polymers) te zijn. Ze reageren op een kleine verandering in 
hun omgeving met een grote verandering van een fysische eigenschap zoals hun 
volume, structuur, elasticiteit. 
 
Wateroplosbare, thermo-responsieve (synoniemen: temperatuursgevoelige, 
thermomorfe) polymeren zijn van groot wetenschappelijk en technologisch belang. Ze 
worden op grote schaal gebruikt als additieven in printplaten en textiel coatings 1,2, 
voedselverpakkingen 3, verf 4, cosmetica 1,  5 en de farmaceutische industrie 6. Ze dragen 
bij tot het modificeren van de reologie en viscositeit van petroleumprodukten , of dienen 
als zonnewerende agentia in vensters 1, ,7 8. Ze worden toenemend aangewend voor een 
gecontroleerde afgifte van geneesmiddelen 9,10 en voor tal van andere biomedische 
toepassingen 11,12. 
Polymeren van dit type ondergaan een reversibele fasescheiding, geïnduceerd door een 
kleine temperatuursverandering. De start van de fasescheiding wordt gezien als een 
witwording, vandaar de naam ‘Cloud Point’ temperatuur (TCP) of 
witwordingstemperatuur.  
De kritische TCP in een fasediagram (zie H. II.2) heet de LCST (Lower Critical 
Solution Temperature). Men spreekt van een LCST-gedrag van een welbepaald 
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polymeersysteem. LCST wordt in de literatuur ook veelvuldig verkeerdelijk gebruikt als 
algemene term voor witwordingstemperatuur.  
Beneden de TCP bevinden de polymeerketens zich uitgestrekt of opengevouwen in de 
oplossing. Bij lage temperaturen is het polymeer hydrofiel. Als die oplossing 
opgewarmd wordt tot boven de TCP, zal het polymeer plots onoplosbaar worden in water 
(hydrofoob) en neerslaan uit de oplossing.  
Verschillende polymeren vertonen een dergelijk gedrag in water, waarvan poly(N-
isopropylacrylamide) (PNIPAAm) de meest bekende en gebruikte is. Allen hebben ze 
gemeen dat ze zich op de rand bevinden van hun hydrofiliciteit. Dit wil zeggen dat ze 
bestaan uit enerzijds hydrofiele en anderzijds hydrofobe groepen. Deze staan met elkaar 
in balans, een kleine verandering in hun omgeving (lees: temperatuursverhoging) kan 
genoeg zijn om hun filiciteit te wijzigen. 
 
Een thermo-responsief polymeer kan onder drie verschillende vormen gebruikt worden: 
als een waterige polymeeroplossing, vastgehecht op een oppervlak of als een 
onoplosbaar polymeernetwerk of hydrogel. 
 
In dit doctoraatswerk werd gebruik gemaakt van poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL), 
een niet-ionisch polyamide met een LCST-gedrag rond de fysiologische temperatuur 
(33 °C – 37 °C). Daarnaast is PVCL biocompatibel en vormt het interacties met tal van 
laagmoleculaire componenten 13. Dit is zeer belangrijk met het oog op toepassingen in 
de biotechnologie en medische wereld. Alhoewel PVCL reeds lang commercieel 
verkrijgbaar is bij BASF, is het slechts weinig bestudeerd. 
Als doelstellingen werden vooropgesteld om verschillende nieuwe thermo-responsieve 
architecturen te ontwikkelen op basis van PVCL, om meer inzicht te krijgen in het 
fasegedrag van PVCL in water en om dit fasegedrag te controleren en te sturen 
naargelang de beoogde applicatie. Dit laatste betekent de controle van de TCP in een 
breed temperatuursgebied en van de snelheid van de fasescheiding. 
 
Een dergelijke studie is belangrijk om het thermoresponsiviteitsfenomeen van bepaalde 
polymeren in water beter te begrijpen, het toepassingsgebied te verruimen en bovenal 
om bestaande problemen bij toepassingen op te lossen. 
Een voorbeeld van zo'n probleem bij de toepassing van een LCST-polymeer, situeert 
zich in de biochemie 14. Affiniteit precipitatie is een methode met een erkend potentieel 
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voor de scheiding van proteïnemengsels. Een temperatuursgevoelig polymeer wordt aan 
de oplossing toegevoegd en bindt selectief een gewenst proteïne. De oplossing wordt 
boven de TCP gebracht en het polymeer slaat neer uit de oplossing en wordt 
afgefiltreerd. Hierdoor kan het gewenste proteïne afgezonderd worden na afsplitsing 
van het polymeer. Het gebruik van deze methode wordt ernstig beperkt door de 
onmogelijkheid om de invloed van verschillende moleculaire parameters en 
omgevingsparameters te voorspellen op de precipitatietemperatuur en -interval.  
 
De LCST van polymeren kan op verschillende manieren gevarieerd worden. Dit kan 
eenvoudig zijn door het moleculaire gewicht of de concentratie van het lineair LCST-
polymeer in oplossing te wijzigen 15. Een andere mogelijkheid bestaat erin bepaalde 
additieven toe te voegen, meestal zouten 16,17 of surfactantia 17,18. Met dergelijke 
laagmoleculaire stoffen moet men trouwens ook rekening houden bij het optimaliseren 
van medische LCST-toepassingen. Veelal wordt de hydrofiliciteit van het polymeer 
gewijzigd, die een bepalende factor is voor de ligging van de kritische temperatuur. Een 
algemene regel werd hiervoor beschreven door Taylor en Cerankowski in 1975 19: 
As a polymer which is soluble in water at all temperatures is made increasingly 
hydrophobic, before complete water insolubility is reached, a range of compositions 
will be found which will have temperature inverse solubility, and the more hydrophobic 
the increment, the lower the LCST. 
Bijvoorbeeld, voor statistische copolymeren worden dan hydrofiele of hydrofobe 
comonomeren gebruikt, waarbij een hydrofiel comonomeer de LCST verhoogt terwijl 
een hydrofoob comonomeer de LCST verlaagt 20,21. 
 
In dit werk wordt PVCL gecombineerd met macromoleculaire componenten in de vorm 
van drie types goed gedefinieerde architecturen. Eerst wordt de invloed bekeken van 
een tweede lineair polymeer op het fasegedrag van lineair PVCL, daarna wanneer dit 
tweede polymeer gegraft is op een PVCL hoofdketen en ten slotte wanneer het tweede 
polymeer dient als macromoleculaire vernetter met vorming van zogenaamde 
gesegmenteerde polymeernetwerken (SPN’s)(Figuur I.1). In deze reeks worden 
sequentieel knooppunten ingevoerd, zodat de invloed van vernetting op de 
fasescheiding eveneens aan bod komt. 
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Figuur I.1: Schematische voorstelling van de reeks (van links naar rechts): mengsel van twee 
lineaire polymeren, graftcopolymeer, gesegmenteerd polymeernetwerk (SPN). 
 
Als tweede polymeer werd in de eerste plaats geopteerd voor het hydrofiele 
poly(ethyleenoxide) (PEO) en het hydrofobe poly(tetrahydrofuran) (PTHF). Op die 
manier wordt de invloed van de filiciteit in de drie types multicomponent materialen 
behandeld. 
   
In een volgende stap van het onderzoek worden zogenaamde bi-responsieve SPN’s 
bereid. Hierbij werd gekozen voor poly(acrylzuur) (PAZ) als tweede segment. Dit is een 
pH-gevoelig polymeer: afhankelijk van de zuurtegraad is PAZ geprotoneerd of 
gedeprotoneerd. Door combinatie met het thermo-responsieve PVCL worden netwerken 
bekomen die op twee stimuli reageren. Deze materialen zijn onder andere interessant 
voor geneesmiddelafgifte systemen in het lichaam. 
 
Eerst en vooral werden de verschillende materialen op een zorgvuldige manier bereid en 
goed gedefinieerd. De synthese is hoofdzakelijk gebaseerd op radicalaire 
copolymerisatie. Hiernaast wordt gebruik gemaakt van 'levende' 
polymerisatietechnieken (ROP, ATRP) voor de bereiding van de goed gedefinieerde 
componenten. De polymeren worden gekarakteriseerd door middel van NMR, GPC, 
AFM, DSC, DMTA en zwelproeven.  
De 'intelligente' eigenschappen worden in detail bestudeerd (transmissiemetingen, DSC, 
lichtverstrooing en zwelproeven i.f.v. T en pH) en de invloed van de verschillende 
parameters wordt verklaard. 
Een apart hoofdstuk wordt gewijd aan de snelheid van de fasescheiding. Hierin wordt 
een vergelijkende studie gemaakt van de ontmenging- en hermengingsnelheden voor de 
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verschillende polymeerstructuren, en van het reversibele gedrag van de fasescheiding 
(zwelproeven en gemoduleerde temperatuur DSC). 
De kennis over de snelheid van de fasescheidingsprocessen is zeer belangrijk aangezien 
voor de meeste applicaties een snelle, reversibele reactie verwacht wordt op de 
stimulus.  
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- HOOFDSTUK II - 
FASESCHEIDING VAN POLYMEREN IN WATER 
 
 
II.1. Algemeen overzicht 
 
Eind jaren vijftig ontdekte men dat sommige synthetische wateroplosbare polymeren bij 
hoge temperatuur niet meer oplosbaar waren. Tot dan toe dacht men dat het oplossen 
van alle stoffen (zowel laag- als hoogmoleculair gewicht) net verbetert met opwarmen. 
Deze toenmalige 'tegenslag' werd vervolgens een veel bestudeerd en interessant 
fenomeen. 
Een dergelijk invers temperatuursgedrag was op dat moment reeds ontdekt voor 
polymeren in sommige andere solventen dan water, zoals polystyreen in aceton, 
polyisobuteen in benzeen of polyisopreen in alkanen. Ook voor enkele natuurlijke 
stoffen werd gevonden dat ze in water fasescheiden bij verhoging van de temperatuur. 
Dit is onder meer het geval voor nicotine en methylcellulose.  
 
Eén van de meest toegepaste wateroplosbare polymeren is een poly(N-vinyllactam), nl. 
poly(N-vinylpyrrolidone) (PVP). Deze vijfring polyamide heeft de goede eigenschap 
dat het sterk interageert met allerlei moleculen van variërende grootte en aard. Als de 
lactamring vergroot worden, blijkt dat het complexatievermogen nog groter wordt. Bij 
academisch onderzoek naar poly(N-vinylpiperidone) (het zesring derivaat) in 1957, 
werd voor het eerst de ontdekking gedaan van een invers temperatuursgedrag 1, later 
verklaard door een LCST-gedrag bij 61 - 65 °C. 
Ongeveer tien jaar later werd gepubliceerd dat het zevenring derivaat van PVP of 
poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL), het polymeer dat in dit doctoraatswerk aan bod 
komt, een lagere TCP vertoont, rond de fysiologische temperatuur (35 °C) 2. 
 
Ook eind jaren vijftig werd gevonden dat poly(ethyleenglycol) (PEG) een LCST-gedrag 
vertoont, althans voor hoge moleculaire gewichten en bij hoge temperaturen (95 °C en 
hoger) 3. 
7 
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In de jaren zestig begon men meer en meer thermo-responsieve polymeren te 
ontdekken, waarvan gesubstitueerde polyacrylamides de meest onderzochte zijn. De 
eerste publicatie over de thermo-responsiviteit van een polyacrylamide werd geschreven 
over poly(N,N-dimethylacrylamide) 4. Later volgde onder andere het meest bekende 
LCST-polymeer poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAAM). 
 
In Tabel II.1 vindt men de belangrijkste LCST-polymeren, met hun respectievelijke 
kritische temperaturen. 
 
Tabel II.1: Overzicht van de belangrijkste LCST-polymeren. 
Polymeer TCP (°C) 
N-alkyl gesubstitueerde polyacrylamides 
poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAAM) 
 
5 – 73 
33 
poly(N-vinylalkylamides) 
poly(N-vinylisobutyramide) (PNVIBA) 
 
10 - 90 
39 
poly(N-vinyllactamen) 
poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL) 
 
35 - 61 
35 
poly(ethyleenoxide) (PEO) 
 
95 
poly(methylvinylether) (PMVE) 
 
37 
poly(2-alkyl-2-oxazolines) 
poly(2-ethyl-2-oxazoline) (PEtOx) 
 
36 - 65 
65 
poly(phosphazenen) 38 - 65 
  
De tabel bestaat grotendeels uit verschillende polymeergroepen, zoals bijvoorbeeld de 
poly(N-vinyllactamen) waartoe PVCL behoort.  
 
Alle thermo-responsieve polymeren hebben gemeen dat ze zich op de grens bevinden 
tussen hydrofiel (wateroplosbaar) en hydrofoob (wateronoplosbaar). Enerzijds bevatten 
ze hydrofiele groepen, zoals een carbonylfunctie of een amidefunctie, die 
waterstofbruggen vormen met water. Anderzijds hebben ze eveneens een gedeelte 
hydrofobe groepen, veelal in de hoofdketens. Deze tegenstellingen zorgen ervoor dat 
het polymeer bij een kleine temperatuursverhoging (boven de TCP) kan overgaan van 
hydrofiel naar hydrofoob en omgekeerd. Dit fenomeen is reversibel en entropisch 
bepaald. De thermodynamica komt in het volgende stuk aan bod.  
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Intuïtief kan aangevoeld worden dat hoe meer hydrofobe groepen het polymeer bevat, 
des te gemakkelijker het is om de bestaande hydrofiele krachten te overwinnen. Dit uit 
zich in de hoeveelheid thermische energie die nodig is voor de transitie hydrofiel-
hydrofoob. Namelijk, hoe hydrofober het polymeer is, hoe lager de thermische energie 
dat geleverd moet worden of hoe lager de LCST. Deze algemene regel werd 
gepostuleerd in 1975 door Taylor en Cerankowski (zie H. I) 5. 
 
Om die reden vertonen de verschillende polymeergroepen uit Tabel II.1 een 
temperatuursgebied waartussen de TCP gevarieerd kan worden door middel van de 
hydrofobe alkylfunctie. Dit wordt gedemonstreerd in Tabel II.2 voor de N-alkyl-
gesubstitueerde polyacrylamides en polymethacrylamides 6. Door combinatie van 
verschillende monomeren in statistische copolymeren kan de LCST voorspeld worden. 
Deze regel geldt enkel als de comonomeren onderling niet interageren. Voor thermo-
responsieve copolymeren van (N,N-dimethylamino)ethylmethacrylaat (DMAEMA) met 
het hydrofiele ethylacrylamide werd gevonden dat de TCP daalt van 50 tot 4 °C 7. Dit is 
te wijten aan de vorming van waterstofbruggen tussen beide componenten, die een 
‘hydrofobe invloed’ veroorzaken. Zoals verder in dit doctoraat aan bod zal komen, gaat 
de regel eveneens niet op voor de multicomponentmaterialen in dit werk. 
 
De hydrofiele groepen van de thermo-responsieve polymeren spelen uiteraard een 
cruciale rol in het fasegedrag. Of dit een ether- of een amidefunctie is, hun interactie 
met water via waterstofbruggen is bepalend voor het thermo-responsief gedrag. De aard 
van de amidefunctie speelt eveneens een rol in de bepaling van een TCP. Een 
isopropylgroep op enerzijds een acrylamide of anderzijds een N-vinylamide veroorzaakt 
een verschuiving van de TCP met een aantal graden (respectievelijk van 33 °C naar 39 
°C). 
De bepalende interacties en het fasescheidingsmechanisme zijn voor elk van de thermo-
responsieve polymeergroepen verschillend en kunnen dan ook onmogelijk vergeleken 
worden. 
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Tabel II.2: TCP voor waterige oplossingen van N-alkyl gesubstitueerde poly(meth)acrylamides . 
 
CH2 CH
C
O NR1R2
n nC
O NR1R2
CCH2
CH3
NR1R2
NH CH3
N
CH3
CH3
NH2
NH C2H5
N
CH3
C2H5
N
NH
N
C2H5
C2H5
NH CH
CH3
CH3
N
CH3
CH
CH3
CH3
°C °C
NH CH2 CH2 CH3
N
CH3
CH2 CH2 CH3
N
86 
28 
45 
60 
5
15 
22
25 
32 
36 
47
56
57
73 
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De keuze van het thermo-responsief polymeer wordt meestal bepaald door de 
reversibiliteit, snelheid en grootte van de fasescheiding. Om die reden is PNIPAAM het 
meest bestudeerde LCST-polymeer. De abruptheid van de fasescheiding werd voor het 
eerst vermeld in 1968 door Heskins en Guillet 8. Die auteurs observeerden de 
macroscopische fasescheiding visueel en spraken voor het eerst over een 'cloud point'.  
 
Vanaf toen groeide de interesse in dergelijke polymeren geleidelijk maar traag. De 
interesse kreeg pas een 'boost' in de jaren negentig. In Figuur II.1 worden de aantallen 
a1-publicaties per jaar weergegeven over thermo-responsieve polymeer/water systemen 
(zwart). PNIPAAM blijft verop het meest bestudeerde LCST-polymeer (rood). Ter 
vergelijking wordt het aandeel van de publicaties over PVCL getoond (blauw) . 
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Figuur II.1: Aantal a1-publicaties per jaar over thermo-responsieve polymeer/water systemen 
(zwart), over PNIPAAM (rood) en PVCL (blauw). 
 
Oorspronkelijk handelde de meerderheid van de werken over de ontdekking van nieuwe 
thermo-responsieve polymeren, naast theoretische verklaringen voor het 
fasescheidingsmechanisme. Hierbij werden naast de polymeer/water(solvent) systemen 
al gauw polymeer/polymeer systemen gevonden en bestudeerd. Deze 'intelligente 
polymeerblends' vinden hun nut in tal van toepassingen, waarbij de mate van de 
fasescheiding gebruikt wordt om de fysische eigenschappen van de polymeren te 
verbeteren. Het meest bestudeerde LCST polymeer/polymeer systeem is PMVE/PS. 
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In de loop van de jaren negentig werden hoe langer hoe meer studies verricht over de 
invloed van verschillende externe factoren en additieven op de fasescheiding. De 
invloed van zouten, surfactantia en andere laagmoleculaire componenten werd 
bestudeerd. De solventsamenstelling, de concentratie, de druk, het moleculair gewicht 
van het polymeer bleken allemaal parameters te zijn die de fasescheiding beïnvloeden. 
Hiernaast werd gestart met de ontwikkeling van goed gedefinieerde materialen, 
waarvoor de TCP gewijzigd wordt door een foto-stimulus 9 of een redoxreactie 10. Dit 
betekent dat de hydrofiliciteit van het polymeer plots verandert door toedoen van een 
lichtgevoelige reactie of een redoxreactie op een functionele groep van het 
desbetreffende polymeer. 
  
Maar dé belangrijkste parameter, die aan de basis staat van de sterke interesse sinds de 
jaren ‘90, is de vernetting van LCST-polymeren. Er werd ontdekt dat een dergelijk 
LCST-netwerk zich beneden de TCP in een gezwollen toestand (hydrogel) bevindt en dat 
bij het opwarmen de hydrogel plots krimt en hierbij water uitstoot. Deze plotse 
volumeverandering werd de eerste keer besproken door Tanaka in 1978 11, maar het 
duurde echter nog een tiental jaar voor beseft werd dat dit een revolutionaire ontdekking 
was, die dermate bestudeerd moest worden.  
Tegenwoordig handelen tweederde van de publicaties over thermo-responsiviteit over 
hydrogelen en worden ze volop gebruikt in de medische wereld en de biotechnologie 
(zie H. II.7.1). 
De laatste jaren verschijnen meer en meer werken over hydrogelen die op een andere 
manier dan de temperatuur gestimuleerd worden om te krimpen, zoals de zuurtegraad 12, 
of het aanleggen van een elektrische puls 13 of een magnetisch veld 14. Het is duidelijk 
dat de mogelijkheid om chemische energie om te zetten in mechanische energie via 
'intelligente' polymeersystemen nauwgezet geëxploreerd wordt. 
 
 
II.2. Thermodynamica van de vloeistof-vloeistof fasescheiding 
 
Een binair systeem waarin een polymeer in contact is met een solvent, kan een complete 
homogene menging vertonen. Dit hangt af van verschillende factoren zoals de 
polymeerconcentratie (φ2), druk en temperatuur. Zo kan er een vloeistof-vloeistof 
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fasenscheiding optreden bij een welbepaalde kritische temperatuur (Tcrit).  
Voor monodisperse polymeersystemen geldt: als de kritische temperatuur de hoogste 
temperatuur is waarbij twee fasen onderling kunnen bestaan, spreekt men van een 
‘upper critical solution temperature’ (UCST). Is Tcrit de laagste temperatuur waarbij het 
systeem twee vloeibare fasen kan vormen, dan hebben we het over een ‘lower critical 
solution temperature’ (LCST) (Figuur II.2).  
 
Eén-fase gebied 
Eén-fase gebied 
Twee-fasen 
gebied 
Twee-fasen 
gebied 
 
 
Figuur II.2: Vloeistof-vloeistof fasediagrammen van polymeeroplossingen met respectievelijk 
een ‘upper critical solution temperature’ (UCST ; links) en een ‘lower critical 
solution temperature’ (LCST ; rechts). 
 
Het vloeistof-vloeistof fasediagram bij constante druk wordt voor binaire 
polymeeroplossingen meestal geconstrueerd door de temperatuur waarbij fasescheiding 
optreedt uit te zetten in functie van de polymeerconcentratie. Zo bekomt men de 
vlokpuntscurve of ontmengcurve. Een ‘cloud point' temperatuur (TCP) of 
witwordingstemperatuur ligt op deze curve. In een LCST polymeersysteem is de LCST 
de laagst mogelijke TCP in het fasediagram voor een monodispers polymeer. Voor een 
polydispers systeem bevindt de LCST zich op het snijpunt van de spinodale en binodale 
ontmengcurves. Voor een gedetailleerde uitleg wordt verwezen naar Comprehensive 
Polymer Science 15. 
 
De thermodynamica voor het mengen van twee zuivere substanties werd in 
verschillende handboeken en syllabussen reeds uitgebreid behandeld 16. In dit werk 
wordt dit beperkt tot de welgekende relatie voor de verandering in vrije energie bij het 
mengen van twee componenten ∆Gmix : 
 
mixmixmix STHG ∆−∆=∆  
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Een systeem zal slechts fasescheiden of ontmengen als er daardoor een winst in vrije 
mengenergie is. In het geval van een UCST zal bij afkoelen ontmenging optreden omdat 
de bijdrage van de mengentropieterm kleiner wordt (de combinatoriale entropie daalt) 
en deze de positieve enthalpie niet meer kan stabiliseren. Daarom heet een UCST 
enthalpisch bepaald te zijn. Voor laagmoleculaire stoffen zoals zouten is dit de regel: 
het mengen is een endotherm proces. Een dergelijk UCST-systeem wordt slechts zelden 
waargenomen bij polymeer/solvent systemen, maar des te meer voor 
polymeermengsels.  
 
In het geval van een systeem met een LCST zal er bij opwarmen ontmenging optreden 
als er specifieke gunstige interacties tussen de moleculen van de verschillende 
componenten verbroken worden. Deze specifieke interacties zijn bepalend en voor 
thermo-responsieve polymeren in water zijn dit steeds waterstofbruggen en 
bijbehorende hydratatieschillen.  
In dit geval is de mengenthalpie bij lage temperaturen negatief (∆Hmix(T0) < 0), de 
vorming van de hydratatieschillen is exotherm. De mengentropie is eveneens negatief 
(∆Smix(T0) << 0), door de vorming van de ijs-achtige kooistructuren van het water rond 
het polymeer.  
Bij het opwarmen worden de waterstofbruggen geleidelijk verbroken (∆H(T0) + δHw) 
en worden hydrofobe interacties gevormd (∆H(T0) - δHh). Een gedeelte van de 
watermoleculen is losgekomen uit de hydratatiestuctuur, waardoor het mogelijk wordt 
voor de hydrofobe delen van het polymeer om elkaar te naderen met de vorming van 
hydrofobe bindingen tot gevolg (δH(T) = δHw - δHh).  
Deze hydrofobe interacties hebben tot gevolg dat de mogelijke conformaties van het 
polymeer beperkt worden. Hierdoor vermindert ∆S(T0) met δSh. Anderzijds zorgen de 
vrijgekomen watermoleculen ervoor dat ∆S(T0) met een waarde δSw vermeerdert. 
Daardoor verandert de mengentropie bij toenemende temperatuur met δS(T) = - δSh + 
δSw. 
De vrije mengenergie wordt dan: 
 
[ ])T(S)T(ST)T(H)T(H)T(G 00 δ+∆−δ+∆=∆  
 
Uit verschillende calorimetrie-onderzoeken blijkt dat warmte geabsorbeerd wordt bij de 
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fasescheiding 17. Dit wil zeggen dat δH(T) positief is en groter wordt bij het opwarmen. 
Hiernaast is het gekend voor thermo-responsieve LCST-polymeren dat de 
entropieverandering δS(T) eveneens positief is, maar kleiner wordt bij hogere 
temperaturen 18. Hierdoor is δS(T) steeds kleiner dan de absolute waarde van ∆S(T0) en 
is de term -T[∆S(T0) + δS(T)] steeds positief. 
De som van de tweede en de derde termen in de vergelijking van de vrije mengenergie 
vergroot met toenemende temperatuur, maar bij lage temperaturen is deze toename niet 
voldoende om de eerste term in de vergelijking te compenseren. De oplossing is 
homogeen. 
Bij het opwarmen wordt ∆H(T0) plots wel ingehaald door de toenemende som van de 
twee laatste termen uit de vergelijking, waardoor bij de kritische temperatuur of 
witwordingstemperatuur (TCP) het systeem onstabiel wordt en fasescheidt. 
 
Zoals reeds gezegd is het mechanisme voor de LCST van een polymeer/water systeem 
een wisselwerking tussen de hydrofiele en hydrofobe interacties van het polymeer. 
Beneden de TCP domineren de solvent/polymeer-interacties (waterstofbruggen) de 
hydrofobe interacties tussen de polymeerketens zodat het polymeer oplost. Als de 
temperatuur verhoogd wordt, worden de waterstofbruggen zwakker en de hydrofobe 
interacties beginnen te domineren. Wanneer de hydrofobe interacties het kritische punt 
bereiken (bij de LCST), zal het polymeer het water uitstoten. 
De hydrofobe bindingen zijn tweeërlei: enerzijds bestaan intramoleculaire interacties of 
interacties tussen de hydrofobe delen van dezelfde polymeerketen, anderzijds kunnen de 
verschillende polymeerketens intermoleculair aggregeren. Daarom werd een twee-staps 
mechanisme voorgesteld, waarbij eerst een intramoleculaire ketenkrimp (coil-to-
globule) geschiedt, gevolgd door de eigenlijke macroscopische fasescheiding door de 
intermoleculaire aggregatie tot grote partikels 19. 
 
Bij sommige polymeermengsels worden zowel een UCST als een LCST waargenomen, 
waarbij de UCST steeds kleiner is dan de LCST. Dit werd eveneens gevonden voor 
poly(ethyleenoxide) in water 20. Het zou wel eens mogelijk zijn dat elk binair 
polymeersysteem beide kritische temperaturen zou vertonen, ware het niet dat de 
temperaturen enkel in het temperatuursgebied, waarin enerzijds het solvent vloeibaar is 
of anderzijds de polymeren zich in de rubberfase bevinden en niet degraderen, bepaald 
kunnen worden.  
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II.3. Poly(N-vinylcaprolactam) 
II.3.1. N-vinylcaprolactam (VCL) 
 
Het monomeer N-vinylcaprolactam (VCL) bestaat uit een zevenring met een 
amidefunctie waarop een vinylgroep staat (Figuur II.3). De VCL-ring heeft geen vlakke 
conformatie. De zevenring heeft vele conformaties: stoel, boot, twist-boot en andere. 
Door de C=O-groep en de vinylgroep wordt het aantal conformaties echter beperkt. De 
meest waarschijnlijke is de stoelconformatie. De monomeerconformatie is belangrijk 
voor de fysicochemische eigenschappen van het polymeer in water. 
 
N
O
CHCH2
 
 
Figuur II.3: Stoel- (links) en 3D-conformatie (rechts) van N-vinylcaprolactam (VCL). 
 
In Tabel II.3 worden de belangrijkste fysische eigenschappen van VCL weergegeven. 
Bij kamertemperatuur is VCL een kristallijne vaste stof. De toxiciteit van VCL werd 
geëvalueerd in vele studies, die hebben aangetoond dat VCL een lage giftigheidsgraad 
bezit. De LD50 correspondeert met de toegediende dosis VCL waarbij de helft van de 
proefdieren sterft. 
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Tabel II.3: Overzicht van de belangrijkste fysische eigenschappen van VCL. 
Moleculair gewicht 139 g/mol 
Fysische vorm vast 
Voorkomen kristallijn 
Smeltpunt 35 °C 
Kookpunt 116 °C @ 10 mm Hg 
Viscositeit 3.51 cps (40°C) 
Orale LD50 830 - 1114 mg/kg 
Dermale LD50 1700 mg/kg 
 
VCL wordt bereid door vinylatie van caprolactam onder acethyleendruk. Dit gebeurt in 
de aanwezigheid van een alkalische katalysator, waarvan het kaliumzout van 
caprolactam een voorbeeld is 21. Op die manier wordt een interessant monomeer 
bekomen met weinig bijprodukten.  
Een minder gebruikte methode is via de nucleofiele acylsubstitutie van lacton door 
hydroxyethylamine. De hydroxyl groep wordt vervolgens geëlimineerd via thionyl 
chloride en vervolgens kaliumhydroxide.  
VCL kan eveneens verkregen worden uit afbraakprodukten van de degradatie van 
nylon, zoals beschreven in het doctoraatswerk van B. Hommez 22. Daarin worden de 
afbraakprodukten N-(5-hydroxy-3-oxa-pentyl)-caprolactam en N,N’-ethyleen-
di(caprolactam) omgezet tot het hoogwaardige monomeer. 
 
VCl wordt radicalair gepolymeriseerd en staat er voor gekend een ‘lui’ monomeer te 
zijn. Dit wil zeggen dat het een lage reactiviteit bezit tegenover andere 
vinylmonomeren. Uit eigen ervaring blijkt wel dat, eens de moeilijke polymerisatie 
geïnitieerd is, de propagatiesnelheid groot is, en de reactie zeer exotherm. 
 
II.3.2. Poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL) 
 
Poly-N-vinylamides vormen een klasse van niet-ionaire wateroplosbare polymeren. Een 
uitzonderlijk voorbeeld van een poly-N-vinylamide is poly-N-vinylcaprolactam 
(PVCL), een amorf polymeer met een Tg van 190 °C, dat zoals reeds vermeld een LCST 
vertoont in waterige oplossingen binnen het bereik van fysiologische temperaturen (32 – 
37 °C). Deze eigenschap opent belovende perspectieven voor de ontwikkeling van 
nieuwe manieren voor de immobilisatie van enzymes, cellen en medicijnen (zie H. 
II.7.4). PVCL is een biocompatibel polymeer en vormt stabiele complexen met 
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organische verbindingen 21. In 1998 werd het niet-toxische polymeer goedgekeurd door 
de FDA (Food and Drug Administration).  
Een andere veelbelovende eigenschap van PVCL is dat het een grote weerstand biedt 
tegen hydrolyse.  
 
Het LCST-gedrag van PVCL werd voor het eerst gepubliceerd door Solomon et al. 
in1968 . Het fenomeen werd toen toegeschreven aan de colloïdale aard van de waterige 
oplossingen van poly(N-vinyllactamen). Hierna werd vooral in Rusland (A.R. 
Khokhlov, Y.E. Kirsch) verder onderzoek gedaan naar PVCL, maar pas toen haar goede 
complexerende eigenschappen ontdekt werden, begreep men de echte waarde van het 
polymeer. In de jaren negentig werd PVCL meer en meer bestudeerd als waardevol 
thermo-responsief polymeer. Naast de synthese van PVCL en talrijke copolymeren met 
VCL en hun LCST-gedrag, werd de invloed van verschillende additieven (ionaire 
surfactantia 23, organische componenten 24) op het fasegedrag onderzocht . Later 
kwamen meer fundamentele studies over het mechanisme van de fasescheiding en de 
hydratatie van het polymeer aan de beurt, omdat men besefte dat het ware mechanisme 
nog steeds niet duidelijk was 25, ,26 27. 
In 1996 werden de eerste PVCL hydrogelen bereid 28. Synthese van PVCL microgelen 
29, onderzoek naar het effect van ladingen op de temperatuursafhankelijkheid van het 
zwelgedrag van de gelen 30 en copolymeergelen 31 en ook dit doctoraatswerk, vormen de 
evolutie van het onderzoek naar PVCL hydrogelen. De redenen voor dergelijke studies 
zijn te verklaren aan de hand van de hedendaagse toepassingen voor PVCL, dewelke in 
H. II.7 uitgebreid aan bod komen. 
 
Het mechanisme voor de thermische precipitatie van PVCL wordt in sterke mate 
bepaald door de structuur van het monomeer en het polymeer.  
De zevenring heeft een invloed op de configurationele structuur van het overeenkomstig 
polymeer PVCL, daar de aanval van een ketenradicaal op een monomeereenheid 
sterisch gehinderd wordt. Dit heeft tot gevolg dat de PVCL-keten een syndiotactische 
structuur bezit (Figuur II.4), hetgeen door Kirsch werd aangetoond aan de hand van 
NMR spectroscopie . 
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Figuur II.4: Syndiotactische structuur van PVCL. 
 
In wat volgt wordt het gedrag van PVCL in water beschreven. De electronegatieve 
stikstof van de amidefunctie vormt geen waterstofbrug daar het sterisch niet bereikbaar 
is. Daardoor is alleen de carbonylgroep aansprakelijk voor de hydratatie van het 
polymeer. Meer bepaald werd met behulp van IR-spectroscopie gevonden dat twee 
watermoleculen zich in de eerste hydratatieschil bevinden. Beide waterstofbruggen 
staan in voor de solvent-polymeer interacties, die bij de TCP gebroken worden.  
 
Het mechanisme van PVCL-thermoprecipitatie is complex aangezien het veroorzaakt 
wordt door tal van factoren waaronder de volgende: 
¾ Hydrofobe interacties tussen de ringen, samenhangend met de verandering van de 
waterstructuur naast de methyleengroepen, en tussen de ketensegmenten en apolaire 
fragmenten van substanties bij opwarming. 
¾ Waterstofbruggen tussen de carbonylgroepen en watermoleculen. 
¾ Apolaire dispersiekrachten tussen ringen in stoelconformatie. 
¾ Structurele wijziging van wateraggregaten in een PVCL-hydratatieschil. 
 
De TCP reflecteert de balans van dergelijke krachten op een indirecte manier. Deze 
balans wordt meestal vereenvoudigd tot de hydrofiel/hydrofoob-balans, die kan 
gevarieerd worden door een tweede component te beschouwen in het polymeer. 
Copolymeren van VCL in waterige oplossing vertonen een andere TCP afhankelijk van 
de structuur van het  tweede monomeer en de samenstelling van het copolymeer. Als 
bijvoorbeeld het meer hydrofiele vinylpyrrolidon (VP) het tweede monomeer is, stijgt 
de TCP. Een meer hydrofobe component verlaagt TCP.  
Wordt, in plaats van water, alcohol als solvent gebruikt, dan verlaagt eveneens de TCP. 
Dit kan verklaard worden door de daling van het aantal waterstofbruggen met alcohol 
vergeleken met water, m.a.w. de sterkte van de polymeer-solvent interactie daalt. 
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II.4. Het meten van een witwordingstemperatuur (TCP) 
II.4.1. Verschillende 'cloud point' technieken 
 
De fasescheidingstemperaturen van een polymeer in water kunnen op verschillende 
manieren gemeten worden. Oorspronkelijk was men genoodzaakt deze temperaturen via 
visuele observatie vast te leggen. Een polymeeroplossing wordt dan gradueel 
opgewarmd en de temperatuur waarbij er zichtbare precipitatie optreedt, wordt het 
‘cloud point’ genoemd. Deze metingen zijn uiteraard niet echt accuraat en 
reproduceerbaar.  
 
De meest frequent gebruikte techniek is turbidimetrie, waarin de troebelheid van een 
polymeeroplossing wordt gemeten in functie van de temperatuur. Monochromatisch 
licht wordt door de oplossing gestuurd en de intensiteit van het licht wordt zowel vóór 
als na doorgang gemeten. De verhouding van deze intensiteiten geeft een waarde voor 
de troebelheid. Een ‘cloud point’ komt overeen met een scherpe sprong in troebelheid 
32,33. Analoog kan eveneens de procentuele absorbantie of transmissie van het invallend 
licht gemeten worden.  
 
Later werd aangetoond dat differentiële scanning calorimetrie (DSC) gebruikt kan 
worden om zowel micro- als macromoleculaire compatibiliteit van bepaalde systemen te 
determineren . Bij deze techniek wordt het monster opgewarmd met een bepaalde 
snelheid. Tijdens de opwarming wordt het verschil in warmtetoevoer gemeten om het 
monster en de referentie met eenzelfde snelheid op te warmen (zie H. VII.3.1.1). 
Aangezien bij een LCST-fasescheiding meer warmte moet toegevoerd worden aan het 
polymeersysteem, om de temperatuur gelijk te houden aan deze van de referentie, zal in 
het thermogram een endotherm signaal waargenomen worden. De eerste afwijking van 
het signaal komt overeen met de ‘onset’ van de vloeistof-vloeistof fasescheiding en laat 
toe de vlokpuntscurve te construeren. De oppervlakte van de endo- of exothermische 
piek staat in relatie tot de ontmengwarmte. 
Dit zijn de drie methoden, die in dit doctoraat gebruikt werden. Bij het vergelijken van 
resultaten bekomen bij de verschillende 'cloud point' technieken, dient altijd dezelfde 
opwarmsnelheid gebruikt te worden. Hoe hoger de opwarmsnelheid, hoe groter de 
vertraging van het gemeten signaal op het werkelijk signaal.  
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De absolute waarden van de visuele observaties en de turbidimetrische experimenten 
zijn goed vergelijkbaar. De vergelijking van een TCP bepaald via DSC en één via 
transmissiemetingen wordt weergegeven in Figuur II.5. Hierin werd met eenzelfde 
opwarmsnelheid van 2 °C per minuut de TCP bepaald van een PVCL (Mw = 10000) 
waterige oplossing (1 gewichts%) met behulp van DSC en via meting van de 
procentuele transmissie. De onsettemperatuur van het endotherm signaal in het 
thermogram komt overeen met een procentuele transmissie daling van 90 %. 
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Figuur II.5: Superponering van een transmissiemeting op een DSC meting van dezelfde PVCL-
oplossing (1 gewichts%) met dezelfde opwarmsnelheid (2 °C/min). 
 
Dit resultaat kan echter voor elk materiaal verschillen, naargelang de scherpte van de 
fasescheiding. Het is dan ook belangrijk om bij het vergelijken van TCP's van 
verschillende materialen steeds dezelfde techniek te gebruiken, met dezelfde 
opwarmsnelheid. 
 
Andere experimentele 'cloud point' technieken, die in de literatuur terug te vinden zijn, 
zijn infrarood (IR) spectroscopie, 1H NMR spectroscopie, viscosimetrie, 
lichtverstrooiing en fluorescentie.  
IR spectroscopie geeft informatie over de moleculaire interacties tussen de functionele 
groepen 34. Hierdoor heeft men te weten kunnen komen dat de structuur van water rond 
het thermo-responsief polymeer anders is dan bulk water . 
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NMR is gevoelig voor structurele verschillen van de polymeerketens, bij de TCP wordt 
een discontinue verandering van de relaxatietijden van bepaalde signalen waargenomen 
35. 
Viscosimetrie detecteert de gevolgen van de aggregatie, namelijk een lagere viscositeit 
met toenemende temperatuur 36. 
Lichtverstrooing is vooral interessant voor de studie van amfifiele polymeren, 
bijvoorbeeld wanneer het polymeer niet volledig hydrofoob wordt bij TCP, maar 
amfifiel, waardoor een zekere zelf-associatie kan geschieden (zie H. V.3.2.1). Deze 
techniek biedt de mogelijkheid om zeer verdunde oplossingen te bestuderen en werd 
reeds gebruikt om de ketenkrimp van een enkele polymeermolecule te observeren bij 
temperaturen net vóór TCP 37. Een betere resolutie wordt bekomen bij neutron- en X-
straalverstrooiing, en voor fluorescentietechnieken, alhoewel in dit laatste geval een 
probe dient gebruikt te worden, ofwel vrij in oplossing of covalent gebonden aan het 
thermo-responsief polymeer. 
 
De meeste van deze technieken (turbidimetrie, DSC, NMR en IR) kunnen eveneens 
gebruikt worden om de TCP van een thermo-responsieve hydrogel te bepalen. Een extra 
mogelijkheid biedt het meten van de zwelgraad in functie van de temperatuur. Bij de 
TCP wordt hier een plotse daling van de zwelgraad of krimp waargenomen. 
Experimentele voorbeelden hiervan komen verder in dit werk aan bod.  
Onlangs werd in ons labo een nieuwe methode ontwikkeld voor de bepaling van de TCP 
van thermo-responsieve membranen 38, namelijk via het pervaporatieproces in functie 
van de temperatuur. De grootte van de waterflux doorheen de membraan verandert 
immers discontinu bij de TCP, doordat de hydrofiliciteit plots wijzigt. 
 
II.4.2. Transmissiemetingen 
 
Tijdens dit doctoraat werden de procentuele transmissiewaarden gemeten met behulp 
van een UV spectrofotometer en een extern temperatuursbad (zie experimenteel 
gedeelte: H. IX). Door de tijdsrovende temperatuursinstelling en -stabilisatie en de 
manuele bediening, werd gedurende het laatste jaar in samenwerking met de 
mechanische werkplaats van de Faculteit Wetenschappen een automatische 
turbidimetriemethode ontwikkeld, waardoor de metingen tegenwoordig sneller verricht 
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kunnen worden. 
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Figuur II.6: Schema van de turbiditeitsexperimenten. 
 
In Figuur II.6 wordt het principe van de metingen schematisch weergegeven. De 
staalhouder, waar plaats is voor 3 kuvetten, wordt gethermostatiseerd door het onder te 
dompelen in het water van een cryostaatbad. Verschillende temperatuursprogramma's 
kunnen ingesteld worden, met een variabele opwarmsnelheid. De temperatuur wordt in 
situ gemeten via een PT100 temperatuurssensor en onmiddellijk geregistreerd via een 
analoog-digitaal (AD) convertor (Velleman K8000) en een visual basic programma naar 
een rekenblad. 
Invallend licht van een lamp wordt geleid via een glasvezelkabel naar de staalhouder, 
het doorgelaten licht wordt vervolgens opnieuw langs een glasvezelkabel gestuurd en 
opgevangen door een lichtsensor, die een voltagesignaal registreert. Deze wordt via 
dezelfde AD convertor omgezet in een digitale waarde, die op het rekenblad terecht 
komt. Die waarde is evenredig met de lichtintensiteit en wordt procentueel berekend ten 
opzichte van zuiver water. 
Op die manier kunnen we per tijdseenheid (in te stellen) een temperatuur naast een 
waarde voor de lichtintensiteit meten. Bijvoorbeeld wordt een waterige oplossing van 
PVCL opgewarmd via de cryostaat van 5 °C tot 60 °C aan 1 °C per minuut. Elke 
seconde wordt de temperatuur en een relatieve waarde voor de lichtintensiteit afgelezen. 
Bij de TCP zal de lichtintensiteit plots een grootte-orde verkleinen. Een temperatuur 
versus lichtintensiteit grafiek wordt bekomen, waarop de TCP af te lezen is. De curve 
geeft ook een idee over de scherpte van de fasescheiding. 
 23
Hoofdstuk II 
De temperatuursbepaling is nauwkeurig op een halve graad celsius, de TCP wordt 
gedefinieerd als de temperatuur waarvoor de lichtintensiteit reeds 50 % gedaald is ten 
opzichte van de oorspronkelijk intensiteit bij de starttemperatuur. 
 
 
II.5. Fasescheiding van lineair PVCL in water  
 
In samenwerking met de onderzoeksgroep van Prof. Berghmans (Laboratorium voor 
Polymeeronderzoek, Afdeling Polymeerchemie, KUL) werd het oplossingsgedrag van 
poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL) in water in detail onderzocht. Deze groep bestudeert 
verschillende thermo-responsieve polymeersystemen met behulp van calorimetrie.  
De analyse van de fasescheidingen op basis van het gedrag van hun LCST bij een 
variërende ketenlengte, leidde tot de vaststelling dat drie types kritisch gedrag van 
wateroplosbare systemen kunnen onderscheiden worden. 
  
Berghmans en Koningsveld zetten deze vaststelling om in een model:  
Type I stelt het klassiek ontmenggedrag voor, gekarakteriseerd door een kritische 
concentratie bij φL = 0 (volumefractie) voor een oneindig moleculair gewicht. Door de 
ketenlengte van het polymeer te verhogen, verschuift het kritische punt (LCST) naar 
lagere polymeerconcentraties en temperaturen. Bij een oneindige ketenlengte, d.w.z. 
voor netwerken, ligt het kritische punt op de solventas (T = θ). 
Type II vertoont een kritische concentratie, onafhankelijk van het moleculair gewicht, 
en verschillend van nul. De positie van het kritische punt in het fasediagram is dus quasi 
onafhankelijk van de polymeerketenlengte.  
Type III wordt gekarakteriseerd door zowel een ‘zero’ kritische concentratie als een 
‘non-zero’ kritische concentratie. Het eerste kritische punt gedraagt zich op de klassieke 
manier zoals het kritische punt in Type I en wordt dus nul bij oneindige ketenlengte. het 
tweede ‘non-zero’ punt wordt niet beïnvloed door de ketenlengte, zoals in Type II.  
 
In Figuur II.7 worden de drie types verduidelijkt aan de hand van de drie types 
fasediagrammen. 
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Deze drie types kunnen theoretisch beschreven en voorspeld worden door de introductie 
van een sterk concentratieafhankelijke functie in de uitdrukking van de Gibbs vrije 
mengenergie , ,39 40 41. 
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Figuur II.7: Drie types fasediagrammen, afhankelijk van de variatie van de LCST door een 
toenemende ketenlengte. 
 
Het ontmengen van het uitgebreid bestudeerde poly(N-isopropylacrylamide) 
(PNIPAAm) in water vertoont een type II-ontmenging 42, type III wordt geobserveerd 
voor het poly(methylvinylether) (PMVE)/water systeem 41. 
 
Dit zijn echter twee uitzonderingen op de regel van Flory, Huggins en Staverman, die 
type I theoretisch verklaarden voor alle binaire polymeersystemen 43. Doel van dit 
onderzoek was om de invloed van het moleculair gewicht van PVCL homopolymeren 
op de LCST te bepalen en aldus het type. 
 
II.5.1. Synthese van lineair PVCL 
 
Er werden drie PVCL samples met een verschillend moleculair gewicht gesynthetiseerd 
door de radicalaire oplossingspolymerisatie van VCL; 2,2’-azobisisobutyronitrile 
(AIBN) werd gebruikt als thermische initiator.  
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Hiervoor werden twee methoden aangewend. Enerzijds werd de initiatorconcentratie 
gewijzigd en anderzijds de aard van het solvent. De resultaten zijn samengevat in Tabel 
II.4. 
 
Tabel II.4: Moleculaire gewichten voor de oplossingspolymerisatie van N-vinylcaprolactam 
met 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN). 
 
 
Hoeveelheid 
AIBN (mol%) 
Solvent Mv 
(g/mol) 
Sample 1 0.5 2-propanol 9000 
Sample 2 0.05 2-propanol 20000 
Sample 3 0.25 Benzeen 275000 
 
De viscositeitsgemiddelde moleculaire gewichten (Mv) werden bepaald aan de hand van 
de intrinsieke viscositeit, uit de Mark-Houwink relatie 
  
[ ] aKM=η  
 
waarbij K = 0.0105 ml/g en a = 0.69 . 
 
De invloed van beide parameters blijkt duidelijk. Ten eerste is het goed gekend dat de 
initiatorconcentratie een grote invloed heeft op het moleculair gewicht van een 
polymeer. Hoe kleiner de hoeveelheid initiator, hoe langer de polymeerketen. Uit de 
kinetica van de radicalaire polymerisatie is geweten dat de polymerisatiegraad DP of 
aantal monomeereenheden per keten omgekeerd evenredig is met de wortel van de 
initiatorconcentratie volgens, 
[ ] 21I
mKDP =  
 
met K een constante bestaande uit verschillende snelheidsconstantes 44
 m monomeerconcentratie 
 I initiatorconcentratie.  
 
Ten tweede werd gepolymeriseerd in twee verschillende solventen, nl. in 2-propanol 
(samples 1 en 2) en in benzeen (sample 3). 2-Propanol leidt tot transferreacties op 
zichzelf (transfer op solvent CS = 0.0021), wat verantwoordelijk is voor lagere 
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moleculaire gewichten. In het geval van benzeen is de transferconstante een factor 
honderd kleiner (CS = 0.000022). 
 
II.5.2. Ontmenggedrag van het PVCL/H2O systeem 
 
Waterige oplossingen van de lineaire polymeren werden onderworpen aan 
calorimetriemetingen. Hierbij werd de concentratieafhankelijkheid van de LCST-
ontmenging gemeten. Zoals reeds vermeld in H. II.4 wordt de endothermische natuur 
van de ontmenging gezien door een endotherm signaal in het calorimetrisch experiment. 
De ‘onset’-temperatuur van dit signaal wordt ontmengtemperatuur genoemd of TCP.  
De oplossingen werden opgewarmd van 20 °C tot 80 °C met een opwarmsnelheid van 3 
°C/min. De concentratieafhankelijkheid van TCP wordt gegeven in Figuur II.8. Dit geeft 
een fasediagram weer, waarin de temperatuur in functie van de samenstelling van de 
polymeeroplossing (PVCL-fractie) uitgedrukt wordt.  
Het enige minimum van de ontmengcurven, wat de LCST of het kritisch punt voorstelt, 
verschuift naar lagere temperaturen en lagere polymeerconcentraties met een toenemend 
moleculair gewicht van de PVCL-samples. Dit komt duidelijk overeen met een type I 
LCST-ontmenging. Dit was de eerste experimentele waarneming van een type I LCST 
voor polymeren in water. Intussen werd ook een type I ontmenging experimenteel 
waargenomen voor PEtOx 45. 
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Figuur II.8: Ontmenging van PVCL in water voor drie samples met een verschillende 
ketenlengte: z : TCP, Mv1=9000 g/mol,  : TCP, Mv2=20000 g/mol, ▲: TCP, 
Mv3=275000 g/mol. 
 
II.5.3. Smeltgedrag van water en glastransities in het PVCL/H2O systeem 
 
De studie van het smeltgedrag van water in een polymeer/water systeem is een 
interessante benadering om de intermoleculaire interacties tussen water en de 
structuureenheden van een polymeerketen te onderzoeken.  
Het is gekend dat een hydrofiel polymeer in water een belangrijke invloed heeft op de 
structurele organisatie van watermoleculen. Zo kunnen drie soorten water 
onderscheiden worden in de aanwezigheid van een macromolecule: niet-kristallijn 
gebonden water, kristallijn gebonden water en vrij water 46.  
 
Een sterke binding van water met de structuureenheden van het hydrofiel polymeer kan 
in sommige gevallen de kristallisatie van de watermoleculen verhinderen. Een 
dergelijke sterke moleculaire complexvorming werd gevonden door Meeussen et al. 
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voor PMVE 47. Door middel van gevoelige calorimetrische metingen werd aangetoond 
dat een te lage experimentele smeltenthalpie werd gevonden voor water in de 
aanwezigheid van PMVE. Dit leidt tot de conclusie dat er in het geval van PMVE-water 
niet-kristallijn gebonden water bestaat.  
 
Om zulke complexvormingen te observeren in het geval van PVCL, werden 
calorimetrische metingen gedaan voor verschillende concentraties. Daarvoor werd het 
PVCL-staal met een moleculair gewicht van 20000 g/mol gebruikt. De samples werden 
gekoeld in de DSC van 20 °C tot -80 °C aan een snelheid van 10 °C/min, gevolgd door 
het opwarmen aan dezelfde snelheid van –80 °C tot 20 °C. De smeltenthalpie (∆Hexp) 
van water werd verkregen door de integratie van het endotherm smeltsignaal. 
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Figuur II.9: Smeltenthalpie van water (∆Hexp) in PVCL/H2O samples in functie van de 
polymeerconcentratie: ■: experimentele data, ------ theoretische relatie, gebaseerd 
op de complete kristallisatie van water. 
 
De concentratieafhankelijkheid van ∆Hexp wordt getoond in Figuur II.9. De afname is 
lineair en ∆Hexp wordt nul bij φ2 =  0.68. Naar analogie met PMVE zou dit de fractie 
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polymeer kunnen zijn, waarvoor de complexvorming met water het sterkst is. Hierdoor 
zou het gebonden water niet meer kristalliseren. 
 
Uitsluitsel hierover kan echter slechts gegeven worden indien de 
kristallisatietemperaturen van water niet overlappen met de glastransitietemperaturen 
voor de polymeeroplossingen, hetgeen het geval is voor PMVE. 
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Figuur II.10: Concentratieafhankelijkheid van de smelttemperatuur van water (●) en de 
glastransitietemperatuur (■) in het PVCL/H2O systeem; -○-: berekende Tg-φ2 
relatie op basis van de Fox-vergelijking. 
 
In Figuur II.10 wordt de concentratieafhankelijkheid van de smelttemperaturen van 
water in de oplossingen en van de glastransitietemperaturen van de oplossingen 
voorgesteld. In het concentratiegebied 1.00 < φ2 < 0.68 volgt de experimentele 
glastransitiecurve praktisch de theoretisch berekende curve, gebaseerd op de Fox-
vergelijking: 
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2211 ///1 ggg TTT φφ +=  
 
De Tg van het zuiver PVCL bedraagt 190 °C (Tg2). Voor de Tg van water (Tg1), werd  
-133 °C genomen 48. De Tg-φ2 relatie raakt de concentratieafhankelijkheid van het 
smeltpunt van water bij φ2 = 0.68, zoals in Figuur II.10 te zien is. Dit is exact de 
polymeerconcentratie waarbij ∆Hexp nul wordt.  
 
Dit leidt tot de conclusie dat er in het geval van PVCL geen zodanig complex gevormd 
wordt tussen water en de structuureenheden van de PVCL-keten, dat de kristallisatie 
van een gedeelte van het water verhinderd wordt. Er is bijgevolg geen niet-kristallijn 
gebonden water.  
Bij φ2 = 0.68 raakt de concentratieafhankelijkheid van de smelttemperatuur van water de 
Tg-φ2 relatie. Hieruit volgt dat de kristallisatie van water bij afkoeling zal leiden tot een 
faseseparatie in ijs en een glazige oplossing. Dit werd experimenteel bevestigd door de 
goede overeenkomst tussen de berekende relatie en de concentratieafhankelijkheid van 
∆Hexp. Bij φ2 > 0.68 zal geen waterkristallisatie geobserveerd worden.  
 
Samengevat wil dit niet zeggen dat er geen specifieke interacties kunnen bestaan tussen 
de structuureenheden van de polymeerketen en water, maar wel dat deze interacties de 
kristallisatie van water niet beïnvloeden.  
Volgens Kirsch et al. is het water in de aanwezigheid van PVCL overigens enkel 
kristallijn gebonden water. Voor een reeks van wateroplosbare poly(N-vinylamides) 
werd via calorimetriemetingen aangetoond dat in het geval van PVCL geen vrij (bulk) 
water aanwezig is in de oplossing, maar dat alle watermoleculen gebonden zijn. Dit 
wordt gezien door een verschuiving van de smelttemperatuur . 
 
Bovenstaand onderzoek werd gepubliceerd in Polymer (zie bijlage 1) . 
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II.6. Fasescheiding van vernet PVCL in water 
II.6.1. Hydrogelen: algemeen 
 
Als een polymeer, dat in contact is met een solvent, vernet is, kan het solvent in zich 
opnemen en zwellen tot een bepaalde limiet. Omdat alle structuureenheden in het 
polymeer onderling chemisch verbonden zijn, bestaat er een punt voorbij hetwelke de 
eenheden niet verder kunnen verspreid worden bij continue toevoeging van solvent. Op 
het moment dat deze limiet bereikt wordt, is de evenwichtstoestand een twee-fasen 
systeem dat bestaat uit een verzadigde polymeergel en een overmaat solvent. Is het 
solvent water, dan noemt men de polymeergelen hydrogelen.  
De hoeveelheid solvent die aanwezig is in het netwerk wordt uitgedrukt door de 
zwelgraad van het netwerk (zie H.IX). Deze zwelgraad is afhankelijk van externe 
parameters zoals temperatuur, druk en solventkwaliteit. Voor een LCST-polymeer 
varieert de zwelgraad in functie van de temperatuur.  
 
In een fasediagram voor netwerken wordt de zwelgraad weergegeven onder de vorm 
van polymeerfracties (Φ), analoog aan polymeeroplossingen, in functie van de 
temperatuur. Een beperking bij hydrogelen is dat er geen oneindige verdunning 
mogelijk is. Daardoor wordt voor LCST-polymeren vanaf de TCP een samenloop gezien 
van de zwelcurve met de ontmeng- of vlokpuntscurve.  
 
Deze samenloop kan op twee verschillende manieren gebeuren: het netwerk kan continu 
of discontinu zwellen en krimpen in een solvent met verandering van temperatuur of 
druk.  
Voor het continue zwelgedrag ziet het fasediagram er uit zoals in Figuur II.11.  
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Figuur II.11: Fasediagram voor continu zwelgedrag. 
 
Hierin vinden we twee gebieden terug, die van elkaar gescheiden worden door de 
zwelcurve. Het α-gebied is een stabiel gebied waarin het netwerk gezwollen is tot een 
zekere zwelgraad die niet zijn evenwichtszwelgraad is bij die temperatuur. Het β-gebied 
daarentegen is een niet-stabiel gebied. Als het systeem zich in dit gebied bevindt, zal er 
fasescheiding optreden in twee fasen: een fase van zuiver solvent en een netwerkfase 
waarbij een netwerk gezwollen is tot zijn evenwichtszwelgraad. De twee gebieden 
worden van elkaar gescheiden door de zwelcurve die de evenwichtszwelgraad weergeeft 
bij verschillende temperaturen. 
Vertrekken we van een droog netwerk bij een bepaalde temperatuur T1 en brengen we 
het netwerk isotherm in een overmaat solvent, dan zal het netwerk beginnen te zwellen 
totdat het zijn evenwichtszwelgraad bereikt heeft. De samenstelling van het gezwollen 
netwerk wordt gegeven door φ1. Op dit punt zullen er twee fasen in het systeem 
aanwezig zijn. 
 
Ook het discontinue zwelgedrag kan voorgesteld worden in een fasediagram (Figuur 
II.12), waarin twee grote gebieden onderscheiden worden: een stabiel gebied en een 
niet-stabiel gebied, van elkaar gescheiden door de zwelcurve.  
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Figuur II.12: Fasediagram voor discontinu zwelgedrag. 
 
De zwelcurve vertoont in dit geval echter een discontinuïteit. Dit wordt gecreëerd door 
de specifieke interferentie tussen de zwelcurve en een ontmenggebied. In Figuur II.12 is 
dat de interactie van een LCST-ontmenggebied met de zwelcurve. Bij een welbepaalde 
temperatuur (T3) zal er een interferentie zijn tussen deze twee curven en zullen er drie 
fasen in het systeem aanwezig zijn: het vrije solvent en twee netwerkfasen. De ene 
netwerkfase is een gezwollen netwerkfase en de andere is een gekrompen netwerkfase. 
De temperatuur waar dit drie-fasenevenwicht optreedt is een invariant punt. Om deze 
zwelcurve beter te begrijpen, kan vertrokken worden vanuit drie verschillende punten in 
het fasediagram (Figuur II.12).  
Ten eerste vertrekken we uit het punt φa, dat een netwerk voorstelt dat tot een bepaalde 
graad (nl. uitgedrukt door φa) gezwollen is. Wordt dit netwerk opgewarmd, dan zal het 
bij T2 de zwelcurve snijden. Het bereikt zijn evenwichtszwelgraad en er zal vrij solvent 
als tweede fase in het systeem komen. Bij verdere opwarming zal de samenstelling van 
de gel bepaald worden door de zwelcurve. Bij temperatuur T3 zal het LCST-
ontmenggebied gesneden worden en zal een discontinuïteit in de zwelcurve optreden. 
Dit punt komt overeen met het drie-fasenevenwicht. Als nog warmte toegevoegd wordt 
aan het systeem zal dit niet resulteren in een opwarming van het systeem, maar in een 
omzetting van de gezwollen netwerkfase met samenstelling φb naar de gekrompen 
netwerkfase met samenstelling φf door de uitstoot van solvent. Als deze omzetting 
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volledig is, zal verdere additie van warmte resulteren in een temperatuursstijging. Bij T4 
zal een gekrompen netwerkfase met samenstelling φg in evenwicht zijn met zuiver 
solvent. 
Een tweede startpunt is het netwerk met samenstelling φd. Dit netwerk is niet gezwollen 
tot zijn evenwicht. Bij opwarmen tot T2 zullen er twee fasen in het systeem ontstaan, 
één met samenstelling φc en één met samenstelling φe. Bij verder opwarmen tot T3 zal 
dezelfde situatie verkregen worden als daarvoor. 
Een derde vertrekpunt is een netwerk met samenstelling φg. De samenstelling van deze 
gel zal niet veranderen tot T4, want daar wordt de zwelcurve gesneden. 
 
De plotse krimp bij opwarming maakt van een thermo-responsieve hydrogel het meest 
bestudeerde intelligente polymeersysteem. Het toewijzen van een continu of discontinu 
fasediagram aan een hydrogel is niet gecorreleerd met de snelheid van de krimp. Deze 
beide fenomenen worden veelvuldig verward. Alhoewel een discontinue hydrogel 
ongetwijfeld een invloed kan hebben op de krimpsnelheid, is de snelheidsbepalende 
factor steeds de diffusie van de watermoleculen uit het polymeernetwerk (zie H. VII). 
   
De eerste demonstratie van een dergelijke volume fasetransitie in een fasediagram werd 
gedaan door Hirokawa et al. voor PNIPAAm-gelen, waarbij de solventsamenstelling als 
variabele parameter diende 49.  
 
II.6.2. Synthese van PVCL-gelen 
 
De conventionele bereiding van een thermo-responsieve hydrogel bestaat uit een 
vernetting in water bij een temperatuur lager dan de TCP. Op die manier worden 
transparante gelen bekomen.  
De laatste jaren worden meer en meer opake hydrogelen geprefereerd, die bij 
temperaturen boven de TCP bereid worden. Deze gelen zijn reeds bij lage temperaturen 
fasegescheiden en vertonen een snellere krimp (zie H. VII.2.1). 
Met een chemische initiator blijft na de polymerisatie altijd een chemisch residu over 
dat schadelijk kan zijn (meestal toxische materialen) als men de hydrogel wil gebruiken 
in potentiële biomedische toepassingen. Daarom werd een methode ontwikkeld die de 
polymerisatie initieert door bestraling (gamma-stralen) 50,51.  
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In het geval van PVCL netwerken doet zich echter het probleem voor dat het monomeer 
wateronoplosbaar is. Hierdoor worden de hydrogelen niet in situ bereid, maar wordt de 
radicalaire polymerisatie in bulk uitgevoerd. Van zodra het bekomen netwerk in contact 
gebracht wordt met water, wordt van hydrogelen gesproken. Veelal zijn hydrogelen zeer 
zacht en mechanisch weinig sterk, vandaar de naam 'gel'. Hieraan wordt evenwel in ons 
labo gewerkt, met de synthese van mechanisch sterke thermo-responsieve hydrogelen 
door middel van de sol-gel technologie 52. 
 
Gedurende het verloop van dit doctoraat werden verschillende PVCL 
homopolymeernetwerken bereid, vernet met een laagmoleculair gewicht vernetter zoals 
methyleen bisacrylamide (MBAAm) of tetraethyleenglycol diacrylaat (TTEGDA). Deze 
homopolymeernetwerken werden bijvoorbeeld gebruikt als referentiemateriaal voor het 
vergelijken van krimpsnelheden van de thermo-responsieve gesegmenteerde 
polymeernetwerken. 
Om het fasegedrag van een dergelijk netwerk aan te tonen werd een PVCL-netwerk 
gesynthetiseerd via een radicalaire bulkpolymerisatie van VCL met behulp van 2 mol% 
MBAAm als vernetter. Op die manier werd een transparante polymeerfilm bekomen, 
waarvan de oplosbare fractie in aceton slechts 2 % bedraagt.  
De oplosbare fractie is een parameter, waarmee de efficiëntie van de vernetting wordt 
aangetoond. Het gesynthetiseerde netwerk wordt hierbij onderworpen aan een extractie 
in een kokend solvent. Na extractie wordt de film gedroogd en de massa bepaald. De 
oplosbare fractie (OF) wordt gedefinieerd als: 
 
0
0
W
WWOF e−= *100  , 
 
waarbij W0 de droge massa voorstelt vóór het wassen, We de massa na extractie. 
 
II.6.3. Fasegedrag van een PVCL homopolymeernetwerk in water 
 
Om het fasediagram voor dit netwerk op te stellen in water, werden de netwerken 
onderworpen aan zwelmetingen bij verschillende temperaturen. Telkens werd de 
evenwichtszwelgraad S bepaald en uitgezet als polymeerfractie in functie van de 
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temperatuur. Het resultaat is te zien in Figuur II.13. 
Dit fasediagram vertoont een continu zwelgedrag voor het PVCL-netwerk. Het is 
duidelijk dat een zekere krimp gebeurt bij het opwarmen. De polymeerfractie in de 
gezwollen netwerkfase verdubbelt van 22 °C naar 55 °C. Deze volumeverandering is 
continu, een TCP kan moeilijk gedefinieerd worden. Meestal wordt het buigpunt van de 
zwelcurve genomen. 
Het continu zwelgedrag van PVCL-netwerken werd eveneens gevonden door Makhaeva 
et al. . 
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Figuur II.13: Fasediagram van een PVCL homopolymeernetwerk in water. 
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II.7. Toepassingen  
 
Vandaag is het een grote uitdaging om functionele materialen te ontwikkelen die een 
zekere 'intelligentie' bezitten. Een intelligent materiaal heeft daarin drie functies: het 
voelen van omgevingsveranderingen, die verandering omzetten in informatie en ten 
slotte de uiteindelijke actie of reactie. 
De toepasbaarheid van thermo-responsieve materialen is nog steeds in volle 
ontwikkeling. Een plotse overgang van hydrofiel naar hydrofoob door middel van een 
kleine temperatuursverhoging is de basis voor alle mogelijke applicaties. Hieronder 
worden de belangrijkste voorbeelden van reeds ontwikkelde systemen summier 
besproken. 
 
II.7.1. Biomedische toepassingen 
 
Een groot aantal biologisch actieve moleculen worden gecombineerd met 'intelligente' 
polymeersystemen. Proteïnen en peptiden, medicijnen, suikers, vetten, liganden en 
nucleotiden zijn voorbeelden van biomoleculen die geïmmobiliseerd kunnen worden op 
of in dergelijke polymeersystemen. 
Eén van de belangrijke aspecten bij de immobilisatie is de mogelijkheid om 
verschillende biomoleculen aan één polymeerketen vast te hechten. Dit kan door 
fysische incapsulatie zijn, door verschillende interacties met de monomeereenheden van 
de betrokken polymeren (hydrofobe interacties, waterstofbruggen) of door covalente 
bindingen met het monomeer of met functionele groepen, die ingevoerd worden door 
copolymerisatie of modificatie. 
Een aantal biomedische en biotechnologische applicaties worden in Figuur II.14 
schematisch voorgesteld en hieronder verder besproken. 
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Geïmmobiliseerde Biokatalysatoren Medicijnen Afgifte
Chemische KleppenBiomimetische Systemen
Thermo-Responsieve OppervlakkenBiologische Scheidingen
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Figuur II.14: Schematische voorstelling van mogelijke biomedische en biotechnologische 
toepassingen van 'intelligente' polymeersystemen. 
 
Sommige 'intelligente' polymeren worden gebruikt om enzymes of biokatalysatoren te 
immobiliseren. Als de conformatie van het polymeer gewijzigd wordt door een kleine 
omgevingsverandering, dan kan hierdoor de enzymatische activiteit en de 
substraattoegankelijkheid aanzienlijk veranderen. Daarom werden thermo-responsieve 
polymeren aangewend om reversibel oplosbare biokatalysatoren te ontwikkelen. 
Deze katalysatoren versnellen een enzymatische reactie in hun opgeloste toestand, 
waarbij ze gebruikt worden in reacties met onoplosbare of slecht oplosbare substraten of 
produkten. Van zodra de reactie ten einde is, worden de produkten gescheiden en de 
omstandigheden veranderd om de katalysator neer te slaan zodat deze afgescheiden en 
gerecupereerd kan worden in de volgende cyclus. 
 
In de geneeskunde spitst men zich reeds lang toe op een gecontroleerde en gerichte 
medicijnenafgifte in het lichaam. Dit betekent dat het medicijn op een gerichte plaats in 
het lichaam vrijgelaten wordt, zodat een eventuele beschadiging van andere organen 
door het medicijn verhinderd wordt. Het vrijstellen zelf moet met een gecontroleerde 
snelheid kunnen gebeuren, waarbij eventueel de afgifte gestopt kan worden en/of een 
nieuwe impuls kan krijgen naargelang de soort behandeling.  
Sedert jaren onderzoekt men hiervoor 'intelligente' polymeren en meer specifiek 
hydrogelen 53. Die kunnen medicijnen bevatten, die vrijkomen bij een bepaalde 
stimulus. Hierbij worden twee mogelijkheden onderscheiden (zie Figuur II.15): de gel 
kan in gezwollen toestand het medicijn bevatten en het door de plotse krimp of 
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uitstuwing vrijgeven. Anderzijds kan een gekrompen gel het medicijn bevatten, dat 
vrijgegeven wordt als het bij een bepaalde stimulus begint te zwellen. Dit kan in 
meerdere stappen gebeuren. 
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Figuur II.15: Medicijnenafgifte door middel van 'intelligente' hydrogelen. 
 
De stimulus die voor deze applicatie het meest interessant is, is de zuurtegraad. De 
maag is bijvoorbeeld een zuur milieu, terwijl de darmen basisch zijn. Hierdoor kan een 
gericht onderscheid gemaakt worden, zodat het medicijn specifiek op één van beide 
plaatsen afgegeven wordt. pH-Gevoeligheid komt uitgebreid aan bod in H. VI. 
Anderzijds kunnen thermo-responsieve polymeren zoals PVCL gebruikt worden, die 
een fasescheiding vertonen rond de fysiologische temperaturen. In het lichaam 
onderscheidt elk orgaan zich door een specifieke omgeving aan ionen, mineralen, e.d.. 
Deze stoffen hebben een invloed op de ligging van de TCP, waardoor de thermo-
responsieve hydrogel zich reeds op sommige plaatsen onder de TCP bevindt bij 
lichaamstemperatuur en aldus een gerichte afgifte veroorzaakt wordt. 
 
Meer algemeen, maar mogelijk ook voor medicijnentransport, worden chemische 
kleppen ontwikkeld op basis van 'intelligente' polymeren. Het openen en sluiten van een 
klep, bestaande uit het polymeer, wordt geïnduceerd door een stimulus. 
In volgend voorbeeld wordt de werking van een chemische klep aangetoond, waarvoor 
de zuurtegraad (pH) de betrokken stimulus is.  
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Het enzyme glucose oxidase wordt geïmmobiliseerd op een pH-gevoelige 
poly(acrylzuur) (PAZ) laag, die op zijn beurt geënt wordt op een poreuze polycarbonaat 
membraan. Onder neutrale omstandigheden is PAZ geladen en is de conformatie van de 
polymeerketens uitgestrekt. Hierdoor wordt het insulinetransport door de membraan 
verhinderd. De poriën zijn geblokkeerd. 
Als de klep blootgesteld wordt aan glucose, dat door het enzyme geoxideerd wordt, 
verlaagt de pH en worden de PAZ-ketens geprotoneerd. Hierdoor krijgen de ketens een 
meer compacte conformatie en komen er poriën vrij voor insulinetransport. 
 
Hierop aansluitend worden de thermo-responsieve oppervlakken besproken. We kunnen 
twee gevallen onderscheiden, nl. de polymeermembranen waarvan de permeabiliteit 
geregeld wordt door een gegraft 'intelligente' polymeer 54 en temperatuursgevoelige 
chromatografie. 
Bij dit laatste wordt de chromatografiekolom gevuld met een thermo-responsief 
polymeer en kan scheiding optreden op basis van hydrofiliciteit. Beneden de kritische 
temperatuur bezit de kolom hydrofiele eigenschappen, erboven hydrofobe. 
Er bestaan voorbeelden van temperatuursgevoelige chromatografie in hogedruk 
vloeistofchromatografie 55 en affiniteitschromatografie 56. 
 
Biologische scheidingen gebeuren in drie stappen. Ten eerste is er de preferentiële 
indeling van het doelsubstraat en de onzuiverheden in twee fasen. Daarna is er de 
mechanische scheiding van de fasen en ten slotte wordt het doelsubstraat gerecupereerd 
uit de rijke fase. Het gebruik van 'intelligente' en meer bepaald thermo-responsieve 
polymeren voor biologische scheidingen werd ontwikkeld in de late jaren tachtig door 
Hoffman en Cussler . Hierbij worden twee gevallen onderscheiden: 
affiniteitsprecipitatie en waterige twee-fase systemen. 
In het eerste geval wordt het gewenste substraat gebonden aan het 'intelligent' polymeer 
via doelgerichte liganden. Vervolgens wordt het polymeer verwijderd uit de oplossing 
onder impuls van de stimulus. Door oplossing van het precipitaat in een selectief 
solvent wordt het substraat gedissocieerd, het polymeer wordt gerecupereerd. 
Selectieve proteïnescheiding wordt bekomen door waterige twee-fase systemen. Hierbij 
worden twee waterige polymeeroplossingen gevormd vanaf een zekere kritische 
concentratie en treedt er selectieve scheiding op van de proteïnen over de fasen. Door 
precipitatie van het 'intelligent' polymeer wordt het gewenste proteïne bekomen in de 
 41
Hoofdstuk II 
waterige buffer. 
In biomimetische systemen wordt de efficiënte conversie van chemische in mechanische 
energie in levende organismen nagebootst. Dergelijke systemen zouden gebruikt 
kunnen worden in zachte machines, die meer werken op biologische dan op 
mechanische principes. Hun voordeel ten opzichte van biologische systemen is de 
weerstand tegen vijandige omgevingen. 
 
Het aantal biomedische applicaties van 'intelligente' polymeren is onuitputtelijk, 
onderzoek ernaar groeit exponentieel. Of het nu een nieuwe soort 
beschermingsmateriaal betreft gebaseerd op een thermo-responsief polymeer, die de 
wond niet beschadigt bij het afhalen van het materiaal 57, of een belangrijke component 
in een artificiële pancreas 58, continu worden nieuwe toepassingen voor 'intelligente' 
polymeren in de geneeskunde en biotechnologie ontwikkeld.   
 
II.7.2. Thermotrope materialen 
 
Sedert eind jaren zeventig, begin jaren tachtig wordt fasescheiding in een 
polymeersysteem gebruikt in thermotrope materialen . Dit zijn materialen waarvan de 
transparantie afhankelijk is van de temperatuur 59. Ze kunnen aangewend worden om 
vanaf een bepaalde temperatuur zonlicht te weerkaatsen en zo de temperatuur te 
regelen. 
Bijvoorbeeld in gebouwen met glazen daken of in serres kan op die manier overhitting 
vermeden worden, zonder een groot energieverbruik zoals het geval is als ventilatie- en 
koelsystemen gebruikt worden. 
Een LCST-polymeersysteem, waarbij het polymeer tussen twee glazen gebracht wordt, 
is hiervoor uitermate geschikt. Hierbij is het gewenst dat de tussenlaag een transitie 
ondergaat bij 25 - 30 °C, van perfect transparant naar opaak, en dit op een reversibele 
wijze (Figuur II.16).  
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Figuur II.16: Werkingsprincipe van een thermotrope laag. 
 
Oorspronkelijk werd een waterige tussenlaag van een amfifiele oxazoline-molecule 
gepatenteerd als thermotroop materiaal 60. Ook waterige oplossingen van polymeren 
werden kort daarop voorgesteld, zoals oplossingen van ethyleenoxide copolymeren 61.  
Het scheiden of ontmengen van oplossingen heeft echter tot gevolg dat na verloop van 
tijd twee fasen aanwezig zijn, waardoor het materiaal niet meer reversibel kan gebruikt 
worden. 
 
Hierdoor kwam men op het idee om een matrixsysteem te ontwikkelen, waarbij een 
polymerische film (PC) in een thermotrope oplossing gedompeld wordt 62. Anderzijds 
werd de mogelijkheid geëxploreerd om polymeermengsels of ‘blends’ te gebruiken, die 
een LCST vertonen 63. Hierbij zijn beide polymeren (P1 en P2) mengbaar bij lage 
temperaturen. Het materiaal is dan een één-fase systeem en transparant. Bij het 
opwarmen boven de TCP scheiden P1 en P2 zich van elkaar, en wordt het materiaal 
opaak als beide polymeren een verschillende brekingsindex hebben. De reversibiliteit 
van de transitie bleef hierbij langer gewaarborgd, door de trage diffusie van de 
polymeren onderling.  
Later werd eveneens een matrixsysteem gepatenteerd, waarin P1 de polymeermatrix 
voorstelt en P2 het polymeer dat de zichtbare partikels vormt boven de TCP 64.  
De nadelen van het gebruik van polymeermengsels als thermotroop materiaal zijn de 
grote hoeveelheid polymeermateriaal en ook de hoge LCST-waarden voor dergelijke 
materialen. Voor serres en overhitting kan de kritische temperatuur de 
kamertemperatuur niet veel overschrijden (25 - 30 °C). 
Een andere oplossing voor het scheidingsprobleem is de additie van 
viscositeitsverhogers, die de dichtheid van water verhogen tot die van het polymeer 65. 
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Anderzijds kunnen hydrogelen gebruikt worden, met de voorwaarde dat de fasetransitie 
niet gepaard gaat met een krimp 66. 
 
Het grootste probleem bij het toepassen van thermotrope materialen op basis van 
oplossingen blijkt de uitdroging van de tussenlagen te zijn. De desbetreffende oplossing 
moet genoeg water behouden tijdens droge periodes zodat het simpelweg niet uitdroogt 
en een polymeerlaagje achterlaat. Daarbij komt nog de hoge oppervlakte/volume 
verhouding, die van dit probleem een moeilijke uitdaging vormt. De additie van zouten 
of 'humectanten' (handcrèmes, lotions) kan dit probleem verhelpen, doch heeft een 
sterke invloed op de ligging van de TCP van de materialen. 
Ook anti-vries additieven worden verwerkt in thermotrope materialen, maar in kleine 
mate, waardoor de TCP niet veel beïnvloed wordt. 
 
De materialen die in dit werk bereid werden, kunnen eveneens dienen als thermotrope 
materialen. Dit wordt weergegeven in Figuur II.17 voor een PVCL/PEO gesegmenteerd 
polymeernetwerk (H. IV) in water. De hydrogel is transparant bij kamertemperatuur, de 
foto is zichtbaar. Bij het opwarmen van de linkerhelft van het netwerk boven de TCP 
wordt de hydrogel wit en kunnen we Prof. Em. Dr. Goethals niet meer zien. Zijn 
opvolger blijft zichtbaar. 
 
 
 
Figuur II.17: Fotografisch experiment van een thermotroop materiaal op basis van PVCL: T < 
TCP (boven) en >TCP (links beneden). 
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II.7.3. Grootte-selectieve extractie van oplossingen 
 
Een toepassing voor thermo-responsieve hydrogelen is het concentreren van een 
oplossing, bvb. het ontwateren van proteïneoplossingen 67. Hiervoor wordt gebruik 
gemaakt van het zwel-krimp fenomeen.  
De gedroogde netwerken worden dan gezwollen in de initiële oplossing, waarbij de 
macromoleculen (bvb. proteïnen) niet tot in de gel doordringen. De gezwollen gelen 
worden vervolgens verwijderd uit de meer geconcentreerde oplossing en worden bij 
verhoogde temperatuur geregenereerd voor een nieuw proces of voor een verdere 
ontwatering (Figuur II.18).  
Dit principe kan uitgebreid worden tot grootte-selectieve extractie van de oplossingen 
68. Dit wil zeggen dat bepaalde macromoleculen uit een mengsel selectief opgenomen 
worden door de hydrogelen, afhankelijk van hun grootte. 
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Figuur II.18: Concentratie van oplossingen aan de hand van een 'intelligente' gel. 
 
Dit principe werd uitgetest op verschillende PVCL hydrogelen, met een verschillende 
vernettingsdichtheid. Als oplossing werd gekozen voor een waterig dextranenmengsel 
(10 mg/ml) van twee moleculaire gewichten, nl. 6000 en 100000 g/mol.  
De synthese van de PVCL netwerken gebeurde zoals vermeld in H. II.6. Er werden drie 
netwerken bereid, met een variërende hoeveelheid MBAAm ten opzichte van het 
monomeer VCL.  
In Tabel II.5 worden de zwelgraden van de netwerken weergegeven. Het is duidelijk dat 
de zwelgraad daalt met toenemende vernettingsdichtheid. 
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Tabel II.5: Zwelgraad en concentratie van het opgenomen dextraan voor PVCL netwerken, 
gebruikt voor grootte-selectieve extractie van dextranen. 
 
Netwerken MBAAm (mol%) Zwelgraad (20 °C) 
(%) 
Conc. opgenomen 
dextranen (mg/ml)a
PVCL1 1 640  4.9 
PVCL2 2 480  4.2 
PVCL3 4 310  3.6 
a Berekend door de verhouding van gewicht van uitgestoten dextraan op de hoeveelheid opgenomen water 
(zwelgraad) 
 
Er wordt aangenomen dat de grootte van het volume, vrij van polymeerketens, in de 
hydrogelen daalt met stijgende vernettingsdichtheid. Hierdoor wordt verwacht dat grote 
moleculen moeilijker toegankelijk zijn in meer vernette gelen. 
De netwerken werden in een dextranenoplossing ondergedompeld en gezwollen tot 
evenwicht (20 °C). Daarna werden de netwerken afgezonderd en bij 70 °C gebracht 
(boven de TCP). De krimp gaat gepaard met een uitstoting van de opgenomen oplossing, 
waarvan de concentratie aan dextraan gehaald werd uit de bepaling van de vaste fase via 
gravimetrie en de hoeveelheid verdampt water via de zwelgraad.  
De concentratie opgenomen dextraan is duidelijk lager dan de oorspronkelijke 
concentratie van het mengsel en daalt met toenemende vernettingsdichtheid. 
 
Het uitgestoten dextraan werd voor alle netwerken opgelost in dimethylsulfoxide 
(DMSO) en geanalyseerd via GPC (Figuur II.19). De twee signalen stellen beide 
moleculaire gewichten van de dextraanmoleculen voor: de eerste voor Mn = 100000 
g/mol, de tweede voor Mn = 6000 g/mol. Het is de bedoeling de signalen relatief van 
elkaar te evalueren en kwalitatief het resultaat voor de verschillende netwerken te 
vergelijken. Voor het oorspronkelijke mengsel zijn beide pieken kwantitatief gelijk, de 
hoeveelheden zijn dan ook dezelfde. Voor het netwerk PVCL1, is het duidelijk dat het 
dextraan met het hoogste moleculaire gewicht kwantitatief minder opgenomen werd. 
Dit fenomeen wordt sterker met toenemende vernettingsdichtheid van de hydrogelen. 
Na extractie door PVCL2 is het 100000-signaal bijna volledig verdwenen. Dit wil 
zeggen dat deze macromolecule niet in de gel kan binnendringen en selectief in de 
oplossing blijft.  
Het dextranenmengsel dat door PVCL3 werd opgenomen en uitgestoten bevat zelfs 
slechts een gedeelte van het 6000-signaal (shift van het maximum naar latere elutietijd, 
lager moleculair gewicht). 
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Figuur II.19: GPC analyse van een dextranenmengsel, vóór extractie (zwart), na extractie door 
PVCL1 (rood), PVCL2 (blauw) en PVCL3 (groen). 
 
Er kan geconcludeerd worden dat deze PVCL-netwerken kunnen dienen voor grootte-
selectieve extractie van dextraanmoleculen. Door variatie van de vernettingsdichtheid 
kan selectief een bepaald moleculair gewicht al dan niet opgenomen worden.  
 
II.7.4. PVCL 
 
Ironisch genoeg wordt de grootste hoeveelheid PVCL en copolymeren met VCL 
geproduceerd voor andere doeleinden dan voor hun thermo-responsieve eigenschappen. 
VCL is een zeer gekende reactieve verdunner voor herstelbare coatings, inkten en 
adhesieven 69. Een dergelijke verdunner wordt samen met onverzadigde oligomeren via 
UV-geïnitieerde radicalaire polymerisatie ingebouwd in de coating. De belangrijke 
voordelen van VCL zijn haar lage viscositeit, verhoogde herstellingssnelheid, 
verhoogde adhesie en versterkende eigenschap.  
 
In dit stuk zal echter in detail bericht worden over de toepasbaarheid van de PVCL met 
betrekking tot haar thermo-responsiviteit. 
Een patent uit 1998, aangevraagd door BASF, vat die toepasbaarheid samen in de 
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volgende zin 70: 
"Waterige oplossingen van PVCL zijn bruikbaar als additieven in textielbedrukking, 
detergenten en smeermiddelen, als hulpmiddel in cosmetische formulaties en als 
thermotrope materialen."  
Deze toepassingen zijn allen het gevolg van de regelbare plotse wijziging in filiciteit. 
De opsomming is onvolledig, hieronder wordt ze wat uitgebreid. 
 
Het is welgekend dat PVCL goed complexeert met moleculen met verschillende 
structuren, nl. natuurlijke of synthetische polymeren, negatief geladen organische 
moleculen, anorganische ionen en andere. Om deze reden is het een veelbelovend 
polymeer voor de geneeskunde.  
Dat de LCST varieert rond de fysiologische temperatuur, is de toegevoegde waarde. 
Deze eigenschap maakt PVCL interessant voor de microincapsulatie van enzymen en 
levende cellen.  
Enzymen verliezen hun activiteit bij stijgende temperatuur en in aanwezigheid van 
denaturerende verbindingen in waterige oplossing. Daarom is het van belang om de 
stabiliteit van enzymen bij hogere temperaturen te verbeteren. Door immobilisatie van 
de proteïnemoleculen aan een polymeermatrix kan de weerstand van de enzymen tegen 
thermische inactivatie verhoogd worden. PVCL-moleculen kunnen bij precipitatie 
biomoleculen opnemen uit een waterige oplossing met vorming van hydrogelstructuren. 
Binnenin dergelijke structuren is er een lage mobiliteit voor macromoleculen zoals 
proteïnen, enzymen of cellen en een hoge mobiliteit voor kleine moleculen. De 
stabiliteit van dergelijke PVCL-granules is niet erg hoog, maar kan verbeterd worden 
door toevoeging van zogenaamde stabilisatoren zoals bijvoorbeeld fenolen. Een 
schematische structuur van een granule wordt getoond in Figuur II.20. 
 
PVCL-schil 
Biologische 
macromolecule
 
Figuur II.20: Schematische structuur van een PVCL-granule. 
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Deze immobilisatie  gebeurt door een netwerk van waterstofbruggen tussen enerzijds 
PVCL en anderzijds de proteïnemolecule van het enzyme. Bij verhogen van de 
temperatuur krimpen de PVCL-ketens met vorming van granules die naast een kleine 
hoeveelheid water (waterstofbruggen), de enzyme-moleculen bevatten. Hierdoor wordt 
PVCL een thermische stabilisator genoemd voor enzymen.  
 
PVCL is één van de thermo-responsieve polymeren die kan gebruikt worden in 
affiniteitsprecipitatie 71. Het polymeer wordt geactiveerd door partiële hydrolytische 
opening van de zevenring. Een welbepaald ligand voor trypsine wordt hierop gebonden 
en het complex kan dienen voor de selectieve precipitatie van trypsine uit een 
proteïnemengsel. 
 
Een andere toepassing voor PVCL is kleurstof-affiniteitschromatografie (dye affinity 
chromatography) 72. De triazine kleurstof, Cibacron blauw, bindt sterk met PVCL en is 
een veel gebruikt ligand voor kleurstof-affiniteitschromatografie van nucleotide-
afhankelijke enzymen.  
Het principe is als volgt: bij hoge temperaturen is PVCL in een compacte gekrompen 
conformatie en bindt het slechts met enkele liganden. Het enzyme heeft een goede 
toegang tot de liganden en bindt aan de kolom. Bij het afkoelen ondergaat PVCL een 
transitie van de conformatie naar een meer uitgestrekte vorm, waardoor de 
macromoleculen binden met meer liganden en een competitie aangaan met het 
gebonden enzyme. De gebonden enzymen worden vervangen door de 
polymeermoleculen.  
Dit mechanisme biedt de mogelijkheid om enzymen te zuiveren uit een 
proteïneoplossing en is veelbelovend. 
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- HOOFDSTUK III - 
MULTICOMPONENTMATERIALEN 
 
 
Dit hoofdstuk is toegewijd aan de beschrijving van de verschillende 
multicomponentmaterialen, die in dit werk aan bod komen. De theoretische achtergrond 
wordt samengevat en de mogelijke synthesewegen geëvalueerd. 
 
Tot de groep van multicomponentmaterialen behoren alle systemen waarbij polymeren 
gecombineerd worden met andere polymeren of met niet-polymerische vaste materialen. 
Onderzoek naar dergelijke systemen biedt het voordeel dat de eigenschappen van 
verschillende materialen gecombineerd worden in één en hetzelfde materiaal. Hierbij 
dienen uiteraard de onderlinge relaties met betrekking tot de synthese, morfologie en 
mechanisch gedrag in acht genomen te worden 1. De meest gepatenteerde 
eigenschappen van multicomponentmaterialen zijn in volgorde een hoge impactsterkte, 
de verwerkbaarheid, de trek-rek sterkte en de stijfheid. 
 
In de volgende hoofdstukken wordt de invloed van macromoleculaire additieven op het 
fasegedrag van poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL) onderzocht. Hierbij werd in de eerste 
plaats de invloed van een niet-gebonden lineair polymeer bestudeerd. Dit tweede 
polymeer werd in een volgend stadium gehecht op de PVCL hoofdketen in zogenaamde 
graftcopolymeren en vervolgens werd het tweede polymeer gebruikt als 
macromoleculaire vernetter in de synthese van gesegmenteerde polymeernetwerken 
(SPN’s). Op die manier worden sequentieel knooppunten ingevoerd. 
 
Als tweede polymeer werd in de eerste plaats gekozen voor niet-ionische polymeren die 
onderling verschillen in hydrofiliciteit. Zoals reeds uiteengezet in H. II is dit een 
bepalende factor in de verklaring van het fasegedrag van thermo-responsieve 
materialen. 
Poly(tetrahydrofuran) of PTHF en poly(ethyleenoxide) (PEO) zijn polyethers, PTHF 
wateronoplosbaar en PEO wateroplosbaar. Beide polymeren worden goed gedefineerd 
bereid via ringopeningspolymerisaties. Tevens is een controle van de aard van de 
eindgroepen mogelijk.   
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In een laatste stap werden SPN’s bereid, waarbij het tweede vernettende polymeer het 
ionisch poly(acrylzuur) (PAZ) is. Op die manier worden bi-responsieve materialen 
bekomen. 
 
III.1. Polymeermengsels en ternaire oplossingen 
 
Een polymeermengsel of ‘polymer blend’ is eigenlijk de verzamelnaam voor alle 
multicomponentmaterialen, die bestaan uit twee of meerdere polymeren. Zoals hier 
wordt de term tevens gebruikt voor een combinatie van twee lineaire polymeren, die 
niet chemisch gebonden zijn. 
De bereiding van polymeermengsels gebeurt op industrieel niveau meestal via 
mechanische menging, gesteund door simpelheid en een lage kost 2. Een andere 
techniek is de ‘casting from’ methode: hierbij worden beide polymeren opgelost in een 
gemeenschappelijk solvent, dat verdampt wordt na het gieten van de oplossing. Een 
derde methode, die in laboratoria veel gebruikt wordt, is de reactieve menging: hierbij 
wordt een monomeer gepolymeriseerd in de aanwezigheid van het tweede polymeer. 
 
Er zijn weinig polymeren die onderling mengbaar zijn. Daardoor zijn dergelijke 
polymeersystemen meestal twee-fasensystemen. Uitzonderingen op die regel zijn de 
thermo-responsieve polymeermengsels. Dit zijn mengsels van lineaire polymeren die 
een fasescheiding ondergaan bij afkoeling (UCST) of opwarming (LCST).  
 
Indien een gemeenschappelijk solvent toegevoegd wordt aan polymeermengsels, 
ontstaan ternaire oplossingen. In deze oplossingen worden de eventuele interacties 
tussen beide polymeren opgeheven of gewijzigd. Het is duidelijk dat de eigenschappen 
van de droge polymeermengsels hierdoor wijzigen. Mogelijk ontstaan nieuwe 
interacties, of gedragen de polymeren zich onafhankelijk van elkaar in de oplossing.  
In de eerste plaats was het dan ook de bedoeling de invloed van het lineaire tweede 
polymeer op het fasegedrag van waterige oplossingen van lineair PVCL te onderzoeken. 
Dit komt erop neer de PVCL/water interacties te evalueren in functie van de 
hoeveelheid tweede polymeer, PEO of PTHF. Dit wordt gedaan aan de hand van de 
ligging van witwordingstemperaturen (TCP) en meer algemeen onderzoek naar het 
thermisch gedrag van de polymeersystemen. 
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III.2. Graftcopolymeren 
 
Graft- of entcopolymeren worden ingedeeld onder de AB blokcopolymeren , waarbij 
het B-blok via haar uiteinde geënt wordt op de hoofdketen van het A-blok. Op die 
manier worden vertakte polymeerstructuren bekomen. De entingsgraad is een maat 
voor de hoeveelheid zijketens per hoofdketen. In dit onderzoek werden 
graftcopolymeren bereid met PVCL als hoofdketen en PEO en PTHF als zijketens. 
 
Aldus worden materialen gevormd die de eigenschappen van beide polymeren vertonen. 
In waterige oplossing worden graftcopolymeren bijvoorbeeld als amfifiele structuren 
geëvalueerd. Dit zijn graftcopolymeren die opgebouwd zijn uit zowel hydrofiele als 
hydrofobe segmenten. Deze amfifiele polymeren zijn daardoor oplosbaar in zowel 
hydrofiele als hydrofobe media en worden beschouwd als macromoleculaire 
surfactanten of oppervlakactieve stoffen. Zoals verder nog zal blijken is dit een zeer 
interessante eigenschap. 
 
De synthese van graftcopolymeren kan op verschillende manieren gebeuren. Kennedy 
beschreef de mogelijkheden voor grafting processen van polymeren en onderscheidde 
twee basistechnieken, nl. de ‘grafting onto’ en de ‘grafting from’ (Figuur III.1) 3. 
 
+ M M M
M M M
+ nM
onto
from
 
 
Figuur III.1: Voorstelling van het ‘grafting onto’ en ‘grafting from’ mechanisme voor de 
bereiding van graftcopolymeren. 
 
Bij een synthese van graftcopolymeren via de ‘grafting onto’ methode, reageren de 
eindgroepen van de zijketen (polyM) met functionele groepen op de hoofdketen. Dit 
mechanisme werd gebruikt voor de synthese van PVCL-g-PEO (H. V.3.1).  
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De ‘grafting from’ methode onderscheidt zich hiervan doordat de polymerisatie van de 
zijketen geïnitieerd wordt op de hoofdketen zelf. Beide methoden kunnen leiden tot 
dezelfde eindproducten. 
Het is eveneens mogelijk de polymerisatie van de hoofdketen te laten doorgaan in de 
aanwezigheid van macromonomeren, oligomeren die een polymeriseerbare eindgroep 
bevatten aan één uiteinde. Op die manier wordt een copolymerisatie verricht met de 
vorming van een graftcopolymeer als gevolg. Deze macromonomeermethode werd 
aangewend voor de synthese van PVCL-g-PTHF (H. IV.3.1). 
 
De studie van thermo-responsieve graftcopolymeren in oplossing wordt gezien als een 
onderzoeksstap tussen ternaire oplossingen en de vernette systemen. In 
graftcopolymeren worden immers reeds knooppunten geïntroduceerd tussen beide 
polymeren, dewelke een belangrijke functie hebben in het verklaren van het 
fasescheidingsmechanisme en de controle ervan. In dit geval wordt de 
wateroplosbaarheid niet opgeheven in tegenstelling tot bij netwerken. 
 
 
III.3. Gesegmenteerde polymeernetwerken (SPN’s) 
 
Wanneer de bindingen tussen polymeer A en B een driedimensionele structuur 
opbouwen, spreekt men van AB blokcopolymeernetwerken of gesegmenteerde 
polymeernetwerken. De beide uiteinden van het ene polymeer zijn covalent gebonden 
met verschillende punten langs de polymeerketens van het andere. Naargelang de 
mengbaarheid van beide polymeren, zullen de netwerken bestaan uit één homogene fase 
of twee afzonderlijke fasen, macroscopisch gebonden via de bereidingswijze. 
Een ander onoplosbaar polymeersysteem waarin twee polymeren worden 
samengebracht, zijn de interpenetrerende polymeernetwerken (IPN’s) 4. Dit zijn 
mengsels van twee verschillende netwerken A en B die onderling niet chemisch 
gebonden zijn. Deze materialen komen niet aan bod in dit werk. 
 
Bamford en Eastmond beschreven in 1969 een algemene methode om SPN’s te 
bereiden 5. Ze maakten gebruik van een prepolymeer A met reactieve groepen in de 
zijketen, die kunnen omgezet worden in radicalen. Deze macro-radicalen initiëren 
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vervolgens de polymerisatie van monomeer B, analoog aan de ‘grafting from’ methode. 
Als de omstandigheden zo gekozen worden dat de propagerende B-ketens getermineerd 
worden door combinatie met een radicaal van een andere A-keten, treden ze als macro-
vernetter op voor polymeer A. 
Een andere bereidingsmethode bestaat uit de koppeling van een precursor polymeer A, 
dat aan beide uiteinden reactieve groepen bevat, met een multifunctioneel polymeer B.  
Later beschreven Liu et al. een veel gebruikte manier om SPN’s te vormen, gebaseerd 
op de copolymerisatie van een vinyl-getermineerd polymeer A met een vinylmonomeer 
M (Figuur III.2) 6.  
 
BMM 
BMM + nM CH CH
CH2
CH2
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M
M
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Figuur III.2:  Synthese van een SPN door reactie van een bis-macromonomeer (BMM; 
polymeer A) met het monomeer M van polymeer B. 
 
Het vinyl-getermineerd polymeer A wordt algemeen een bis-macromonomeer (BMM) 
genoemd. Dit zijn oligomeren die langs beide kanten een polymeriseerbare eindgroep 
hebben. Ze treden op als macromoleculaire vernetter voor de polymerisatie van B. 
 
Men onderscheidt twee methoden om bis-macromonomeren te bereiden: de directe en 
de indirecte methode7. Bij de directe methode worden levende polymeren getermineerd 
met het gewenste reagens tot de eindgroepen verkregen worden. Bij de indirecte 
methode worden de eindgroepen van een polymeer, bijvoorbeeld hydroxylgroepen, 
gereageerd met een geschikt reagens om de polymeriseerbare eindgroep te bekomen. 
Beide methoden zullen gebruikt worden in dit werk: de directe methode voor PTHF 
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macromonomeren en de indirecte voor PEO en poly(tert.-butylacrylaat) (PtBA) 
macromonomeren. 
 
Deze macronomeermethode wordt reeds jaren gebruikt om SPN’s te synthetiseren. 
Onlangs schreef Patrickios et al. een overzichtsartikel over amfifiele 
polymeernetwerken (APN’s), waarbinnen SPN’s naast statistische 
copolymeernetwerken de belangrijkste morfologiegroep voorstellen 8. APN’s zijn 
netwerkstructuren, die bestaan uit zowel hydrofiele als hydrofobe gedeelten. Hierdoor 
zijn ze enerzijds hydrofiel en zwellen ze in water, anderzijds zwellen ze eveneens in 
hydrofobe solventen. Applicaties voor APN’s worden hoofdzakelijk gevonden in de 
bio-medische wereld 9. Door hun hydrofobe gedeelten zijn ze mechanisch stabieler dan 
simpele homopolymeer hydrogelen. Daarnaast leidt de aanwezigheid van zowel 
hydrofiele als hydrofobe groepen ertoe dat zowel hydrofiele als hydrofobe medicijnen 
opgenomen en uitgestoten worden 10.  
Er wordt onderscheid gemaakt tussen APN’s, die bereid werden via de radicalaire 
vernettingspolymerisatie van een hydrofobe BMM met een hydrofiel monomeer of van 
een hydrofiele BMM met een hydrofoob monomeer. Voor de eerste groep zijn Kennedy 
en Iván veruit de meest gerefereerde auteurs. Beiden hebben bijvoorbeeld gewerkt met 
polyisobutyleen macromonomeren (via kationische polymerisatie van isobuteen), 
waarbij N,N-diemethylacrylamide (DMAAm) 9, ,11 12, 2-(dimethylamino)ethyl-
methacrylaat (DMAEMA) 13,14 en 2-hydroxyethylmethacrylaat (HEMA) 15,16 als 
hydrofiele componenten dienden. Verder verdient ook Peng et al. een vernoeming, daar 
in hun werk ook PTHF bis-macromonomeren gebruikt werden om APN’s te bereiden, 
gecombineerd met de hydrofiele monomeren acryl- en methacrylzuur (AZ/MAZ) 17, 
acrylamide 18 en NIPAAm 19. 
Van APN’s, die bereid werden door een hydrofoob monomeer te copolymeriseren met 
een hydrofiele BMM, is ons eigen labo de grootste vertegenwoordiger: polydioxolaan 
BMM’s met methylmethacrylaat (MMA) als pervaporatiemembranen voor 
water/ethanol mengsels 20,21, MMA met PMeOx en PEtOx BMM’s 22 en PMVE BMM’s 
met styreen 23, butylacrylaat 24 en HEMA 25. Al deze bis-macromonomeren werden 
bereid via ‘levende’ kationische polymerisaties. 
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De netwerken gebaseerd op PVCL, die in dit doctoraatswerk aan bod komen, behoren 
afhankelijk van de temperatuur eveneens tot de APN’s: gecombineerd met PEO boven 
de TCP, gecombineerd met PTHF eronder.    
 
De bekomen netwerken zullen gekarakteriseerd worden naar hun mechanische 
eigenschappen, zweleigenschappen en homogeniteit. 
Later wordt het fasegedrag van de in water gezwollen thermo-responsieve netwerken 
onderzocht. Met name de invloed van de vernetting en de verhouding van de 
componenten op het ‘intelligente’ gedrag van de materialen wordt geëvalueerd. 
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- HOOFDSTUK IV - 
THERMO-RESPONSIEVE MATERIALEN BESTAANDE UIT 
PVCL EN PTHF 
 
 
IV.1. Poly(tetrahydrofuran) (PTHF) 
 
De polymerisatie van THF werd voor het eerst vermeld door Meerwein eind jaren dertig 
1. PolyTHF wordt vaak gebruikt als zacht ketensegment in polyurethanen, polyesters en 
polyamides. Talrijke industriële toepassingen zijn hierbij gekend, gaande van 
vloerbedekking tot laminaten in kogelvrij glas. Daarnaast beschikt PTHF over 
goedkeuring door de Amerikaanse medische raad (FDA) bij het gebruik in 
verpakkingsmaterialen en in medische toepassingen 2. De glastemperatuur bedraagt -86 
°C, waardoor het zich bij kamertemperatuur gedraagt als rubber. PTHF homopolymeren 
zijn semi-kristallijn met een smeltpunt variërend van 15 °C tot 40 °C, afhankelijk van 
het moleculair gewicht. 
 
Het voorkomen van een zuurstofatoom in de chemische structuur van PTHF verhoogt 
de oplosbaarheid in polaire solventen, maar desalniettemin behoort het tot de groep van 
hydrofobe macromoleculen. 
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Figuur IV.1: Schema voor de kationische ringopeningspolymerisatie van THF. 
 
De polymerisatie van THF is één van de meest bestudeerde en best gekende 
voorbeelden van een kationische ringopeningspolymerisatie. Het werd reeds in detail 
besproken in andere recente doctoraatswerken 3,4 en zal hier kort vermeld worden 
(Figuur IV.1). Voor de mogelijke transferreacties en de kinetiek van de polymerisatie 
wordt verwezen naar hoger genoemde werken. 
 
De initiatie gebeurt door typische kationische initiatoren zoals proton- (H2SO4, HClO4, 
...) en Lewiszuren (PF5, BF3, TiCl4, ...), alkylerende (methyltriflaat, ...) en acylerende 
reagentia 5. 
De meeste leiden na reactie met THF tot een tertiair oxoniumzout dat het actief centrum 
vormt in de propagatiereactie.  
Dit oxoniumzout is zeer reactief en reageert met alle nucleofielen. Daarom is het 
noodzakelijk dat zuiver en droog gewerkt wordt. Daarnaast dient het tegenion (X-), 
afkomstig van de initiator, een stabiel, niet-nucleofiel anion te zijn om 
terminatiereacties te vermijden. Als de initiatiereactie kwantitatief en snel verloopt ten 
opzichte van de propagatiereactie (ki >> kp), kunnen nauwe moleculaire 
gewichtsdistributies worden verkregen. Dan mogen transfer- en terminatiereacties als 
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afwezig beschouwd worden en wordt de kationische ringopeningspolymerisatie van 
THF ‘levend’ genoemd.  
 
De drijvende kracht bij de THF polymerisatie is het wegvallen van de ringspanning 
tijdens de propagatie. Deze reactie verloopt via een nucleofiele aanval van het 
monomeer hetero-atoom op het endocyclisch α-koolstofatoom van het actief centrum, 
met ketenverlenging tot gevolg. Op elk ogenblik is er een evenwicht tussen monomeer 
en polymeer. 
Algemeen wordt aanvaard dat deze kationische ringopeningsreactie verloopt via een 
SN2 mechanisme. De depropagatie verloopt via een intramoleculaire aanval van het 
voorlaatste zuurstofatoom in de keten, gevolgd door uitstoting van een 
monomeermolecule 6. 
 
Doelbewuste terminatiereacties gebeuren door additie van nucleofielen aan het ‘levend’ 
polymeer. De terminatiereagentia dienen een hogere nucleofiliciteit dan het monomeer 
te bezitten. Het oxoniumion kan reageren met water, alcoholen, alcoholaten, amines, 
carboxylaten, sulfides, ... 7. 
 
Hier werd PTHF gekozen voor haar hydrofobe eigenschappen: verwacht werd dat 
PTHF de hydrofiliciteit van de bereide polymeerstructuren zal verlagen en zo de 
fasescheiding van PVCL zal beïnvloeden. 
 
 
IV.2. Ternaire oplossingen PVCL/PTHF/water 
 
Algemeen wordt PTHF als een wateronoplosbaar polymeer beschouwd. Als het 
moleculair gewicht echter voldoende laag is, wordt het toch mogelijk een kleine 
hoeveelheid van dit PTHF op te lossen in water.  
In dit eerste deel wordt de invloed van lineair PTHF op het fasegedrag van lineair 
PVCL bekeken. Het geldt als een eerste stap in het onderzoek naar de invloed van een 
hydrofoob polymeer, in dit geval PTHF, op het LCST-fenomeen van PVCL. 
Vervolgens zullen eveneens graftcopolymeren en SPN’s op basis van PVCL en PTHF 
behandeld worden.   
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Er werden ternaire oplossingen gemaakt met een PTHF-concentratie (Mw = 650 g/mol) 
tot 30 gewichts% ten opzichte van PVCL met een constante polymeerconcentratie van 
2 mg/ml. De oplossingen waren doorschijnend en homogeen bij lage temperaturen. Er 
werd lineair PVCL gebruikt met een viscositeitsgemiddelde moleculair gewicht (Mv) 
van 20000 g/mol (H. II.5.1).  
De verschillende samenstellingen van ternaire oplossingen werden onderworpen aan 
TCP bepalingen m.b.v. transmissiemetingen (Figuur IV.2). 
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Figuur IV.2: TCP’s van PVCL/PTHF/water ternaire oplossingen (2 mg/ml) i.f.v de hoeveelheid 
PTHF (Mn = 650). 
 
Uit de witwordingsmetingen blijkt dat lineair PTHF geen invloed heeft op de ligging 
van de TCP van waterige oplossingen van lineair PVCL. PTHF gedraagt zich 
onafhankelijk van PVCL in de oplossing. Er dient opgemerkt te worden dat het slechts 
mogelijk was in een klein concentratiegebied te meten, voor kleine PTHF-
hoeveelheden en bijgevolg kleine algemene polymeerconcentraties.  
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IV.3. PVCL-g-PTHF  
 
De hoofdketen in dit graftcopolymeer bestaat uit het thermo-responsief PVCL en de 
zijketens uit het hydrofobe PTHF. Bij temperaturen onder de ‘cloud point’ zijn de 
graftcopolymeren amfifiel, d.w.z. bestaande uit hydrofiele (PVCL) en hydrofobe 
segmenten (PTHF) (Figuur IV.3). Bij het opwarmen van waterige oplossingen van deze 
graftcopolymeren boven de TCP wordt verwacht dat ze onoplosbaar worden en 
neerslaan uit de oplossing. 
 
TCP
 
 
Figuur IV.3: Schematische voorstelling van een thermo-responsief graftcopolymeer, bestaande 
uit een PVCL-hoofdketen (blauw) en PTHF-zijketens (rood). 
 
IV.3.1. Syntheseroute 
 
Deze graftcopolymeren werden bereid volgens de macromonomeermethode. Deze 
techniek is zeer gekend voor de synthese van goed gedefinieerde vertakte polymeren via 
de radicalaire copolymerisatie van een macromonomeer met een vinylmonomeer 8. 
In dit geval worden PTHF macromonomeren radicalair gecopolymeriseerd met VCL. 
De samenstelling of de entingsgraad (‘grafting degree’) werd gevarieerd door de 
monomeerverhouding te veranderen.  
 
IV.3.1.1. Synthese van PTHF monoacrylaat (PTHFMA) 
 
Methyltriflaat is een gekende monofunctionele initiator voor de kationische 
ringopeningspolymerisatie van THF 9. Er worden hiermee ‘levende’ PTHF-ketens 
bekomen, die een methoxy-groep bezitten aan één uiteinde (initiator) en een groeiend 
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THF-kation aan het andere. Na een bepaalde polymerisatiegraad, vooropgesteld door 
het gewenste moleculair gewicht en behaald door het kiezen van een bepaalde 
THF/methyltriflaat verhouding , worden de levende polymeerketens getermineerd met 
acrylzuur. Dit terminerend reagens levert een polymeriseerbare eindgroep, waardoor 
het PTHF monoacrylaat bekomen wordt. De polymerisatie wordt in Figuur IV.4 
weergegeven. 
Het acrylzuur werd gebruikt in een vijfvoudige overmaat, in de aanwezigheid van een 
equimolaire hoeveelheid protonvanger. Voor dit laatste werd geopteerd voor 2,2,6,6-
tetramethylpiperidine (TMP), dewelke een niet-nucleofiele sterisch gehinderde base is. 
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Figuur IV.4: Reactiemechanisme voor de bereiding van acrylaat getermineerd PTHF. 
 
Via deze methode worden goed gedefinieerde macromonomeren bekomen met een lage 
polydispersiteit en een eindgroepfunctionaliteit van 1 (Tabel IV.1). De moleculaire 
gewichten en polydispersiteiten werden bepaald met gel permeatie chromatografie 
(GPC), de functionaliteit (F) werd berekend aan de hand van 1H NMR spectroscopie.  
De gemeten GPC-waarden werden vermenigvuldigd met een correctiefactor 0.56 voor 
de polystyreenstandaarden. Deze factor werd reeds eerder bepaald in de 
onderzoeksgroep aan de hand van een calibratie met PTHF-standaarden.  
F wordt gedefinieerd als de hoeveelheid acrylaateindgroepen per polymeerketen en 
wordt berekend door de verhouding van de integraties van het signaal van de CH2 naast 
de acrylaateindgroep bij 4.2 ppm en het polymeersignaal bij 3.4 ppm (Figuur IV.5). 
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Er werden twee moleculaire gewichten bereid, aangegeven door PTHFMA3000 en 
PTHFMA6000.  
 
Tabel IV.1: Moleculair gewicht (Mn), polydispersiteit (Mw/Mn) en eindgroepfunctionaliteit (F) 
voor PTHFMA. 
Sample Code Mn (g/mol) Mw/Mn F 
PTHFMA3000 2900 1.25 1 
PTHFMA6000 6000 1.15 0.95 
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Figuur IV.5: 1H NMR spectrum van PTHFMA. 
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IV.3.1.2. Synthese van PVCL-g-PTHF 
 
Graftcopolymeren met verschillende samenstellingen werden gesynthetiseerd door de 
radicalaire oplossingscopolymerisatie van VCL met PTHFMA. Er werd geopteerd voor 
de thermische initiator azobisisobutyronitrile (AIBN).  
Door middel van een goed gekozen zuiveringsvolgorde werden de bekomen 
graftcopolymeren ontdaan van overgebleven monomeer en eventuele gevormde PTHF-
homopolymeren. In Tabel IV.2 wordt de samenstelling van de graftcopolymeren 
weergegeven in functie van de initiële monomeersamenstelling (feed). De 
nomenclatuur van de PVCL-g-PTHF copolymeren is als volgt: GTHFx/y stelt een 
graftcopolymeer voor bestaande uit x gewichts% PTHF t.o.v. PVCL, y is het 
moleculair gewicht van de PTHF zijketen. De reële samenstelling van de 
graftcopolymeren werd met behulp van 1H NMR bepaald via de verhouding van het 
PVCL signaal bij 4.4 ppm tot het PTHF signaal bij 3.4 ppm.  
 
Het blijkt dat in de gevormde graftcopolymeren meer PTHF aanwezig is dan in de 
oorspronkelijke monomeeroplossing. Hieruit volgt dat de PTHF macromonomeren 
reactiever zijn dan VCL. Dit werd verwacht aan de hand van reactiviteitswaarden van 
VCL, die in de literatuur te vinden zijn 10. In het volgend onderdeel (H. IV.3.1.3) wordt 
hierop in detail teruggekomen. 
 
Tabel IV.2: Overzicht van de samenstellingen van de PVCL-g-PTHF copolymeren. 
 PTHF (gewichts%) 
Sample Code in feed in polymeer 
GTHF2.4 /3000 1 2.4 
GTHF3.7 /3000 2 3.7 
GTHF7.7 /3000 5 7.7 
GTHF24.1 /3000 20 24.1 
GTHF58.3 /3000 50 58.3 
GTHF3.7 /6000 1 3.7 
GTHF6 /6000 3 6 
GTHF13.4 /6000 5 13.4 
GTHF29.7/6000 20 29.7 
GTHF74.6/6000 50 74.6 
 
Er konden geen moleculaire gewichten van de graftcopolymeren gemeten worden via 
GPC, enerzijds doordat macromoleculen op basis van PVCL aan de kolom blijven 
kleven door interactie met de amidegroepen en anderzijds doordat graftcopolymeren 
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vertakte polymeren zijn waardoor het hydrodynamisch volume anders is dan van het 
lineaire polystyreen dat gebruikt wordt voor de calibratie. Het was wel mogelijk om uit 
een GPC-analyse te concluderen dat de zuiveringsprocedure geslaagd is. Vóór de 
zuivering was een schouderpiek te zien, te wijten aan de aanwezigheid van PTHF 
macromonomeren of homopolymeren. Na zuivering werd één symmetrisch signaal 
bekomen. 
 
IV.3.1.3. Copolymerisatie VCL met een acrylaat? 
 
Wanneer een mengsel van monomeren gepolymeriseerd wordt, zal meestal een 
polymeer verkregen worden waarin de verschillende monomeren ingebouwd zijn. De 
monomeren komen meestal niet in dezelfde verhouding voor in het copolymeer als in 
het uitgangsmengsel. In het extreem geval waarin elk monomeer preferentieel met 
zichzelf reageert, wordt een mengsel van twee homopolymeren bekomen. Een ander 
uitzonderlijk geval treedt op wanneer het groeiend centrum uitsluitend met het andere 
monomeer reageert. Hierbij wordt een alternerend copolymeer bekomen. Tussen de 
twee gevallen ligt de ideale copolymerisatie, waarbij het copolymeer dezelfde 
samenstelling heeft als het oorspronkelijk monomeermengsel en waarbij de 
comonomeren statistisch verdeeld zijn over het copolymeer. 
 
Om een copolymerisatie kwantitatief te evalueren worden reactiviteitsparameters r1 en 
r2 van beide monomeren beschouwd. Hiervoor worden de snelheden beschouwd van de 
propagatiereacties. Algemeen worden die parameters gedefinieerd als de verhouding 
van de propagatiesnelheidconstante van de homopropagatie over die van de cross-
propagatie (r1 = k11/k12 en r2 = k22/k21). k11 en k22 stellen respectievelijk de 
snelheidsconstanten voor van de homopropagaties van monomeer 1 (M1) en monomeer 
2 (M2). k12 is de cross-propagatie snelheidsconstante voor de reactie van een levende 
polymeerketen met aan het uiteinde M1 met M2 en andersom voor k21. 
Wanneer k11 >> k12 en k22 >> k21, vertoont het copolymeer een blok-karakter. Bij een 
ideale copolymerisatie is k11 = k12 en k22 = k21, zodat de samenstelling van het 
copolymeer enkel bepaald wordt door het aanbod van de monomeren. Hierdoor is het 
nodig de copolymerisatie te volgen bij lage conversies (< 10 %), zodat de 
monomeersamenstelling niet verandert tijdens de copolymerisatie. 
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Door het hoge moleculaire gewicht van de macromonomeren is het echter praktisch 
onmogelijk de copolymerisatie van VCL met PTHFMA te volgen bij hoge molaire 
concentraties macromonomeer in de copolymerisatie. Bij copolymerisaties volgens de 
macromonomeermethode wordt dan ook meestal een overmaat comonomeer gebruikt. 
Hierdoor kan slechts één copolymerisatieparameter (r1) met voldoende nauwkeurigheid 
bepaald worden. Volgens de methode van Jaacks wordt de copolymerisatie in dit geval 
alleen beïnvloed door die ene waarde. Indien het comonomeer M1 in voldoende 
overmaat aanwezig is ten opzichte van het macromonomeer M2, is namelijk de 
monomeerconsumptie door propagatie aan de M2- groeiende centra te verwaarlozen. De 
reciproke waarde 1/r1 is een kwantitatieve weergave van de reactiviteit van het 
macromonomeer.  
 
Om dit praktisch te kunnen doen, is het noodzakelijk de concentraties van M1 en M2 te 
volgen tijdens de polymerisatie. De concentratie van M1 kan gemeten worden met 
gaschromatografie, die van M2 wordt gevolgd via GPC. Voor PTHFMA is het echter 
onmogelijk het signaal van het macromonomeer te scheiden van die van het gevormde 
graftcopolymeer. De reden is de steeds late elutie van PVCL-gebaseerde polymeren. 
 
Daarom werden de copolymerisatieparameters bepaald voor de copolymerisatie van 
VCL met een laagmoleculair gewichts analoog van het PTHFMA, nl. n-butylacrylaat 
(nBA). De gelijkheid tussen de eindgroep van PTHFMA en nBA wordt getoond in 
Figuur IV.6. 
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Figuur IV.6: Chemische structuren van nBA en PTHFMA. 
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Verschillende poly(VCL-co-nBA) werden bereid onder dezelfde omstandigheden als 
voor de synthese van PVCL-g-PTHF. De polymerisaties werden getermineerd na een 
welbepaalde tijd, waarbij de conversie lager is dan 10%. De veranderingen in 
monomeerconcentraties dM1 en dM2 werden gemeten door middel van 
gaschromatografie (GC). Door goede GC-condities te kiezen is het mogelijk om beide 
monomeerconcentraties kwantitatief naast elkaar te bepalen.  
 
De copolymerisatieparameters werden bepaald aan de hand van de linearisatiemethoden 
van Finemann-Ross 11 en Kelen-Tüdõs 12. Beide methoden leidden tot dezelfde waarden 
voor r1 en r2 (Tabel IV.3). 
 
Tabel IV.3: Copolymerisatie reactiviteitsparameters van VCL en nB(M)A. 
M1 M2 r1 r2
VCL nBMA 0.18 2.40 
VCL nBA 0.09 1.18 
 
Deze waarden bevestigen dat een acrylaat duidelijk reactiever is dan VCL. Verwijzend 
naar de graftcopolymeren, wordt zeker geen statistische verdeling van de PTHF-
zijketens verwacht. Er wordt wel aangenomen dat de reactiviteitsparameters dichter 
bijeen liggen voor de copolymerisatie van VCL met het PTHFMA dan met nBA. De 
beperkte mobiliteit van de macromonomeren in oplossing en de onmengbaarheid van 
PVCL met PTHF zal de reactiviteit van de acrylaateindgroepen verlagen. Dergelijke 
resultaten werden gevonden en gepubliceerd door Ito et al. voor de copolymerisatie van 
styreen met vinylbenzyl getermineerde PEO macromonomeren 13,14. 
 
In Tabel IV.3 worden eveneens de reactiviteitsparameters weergegeven voor de 
copolymerisatie van VCL en n-butylmethacrylaat (nBMA). Een methylgroep op de 
dubbele binding van het acrylaat veroorzaakt ongeveer een verdubbeling van de 
reactiviteitsparameters. Dit betekent dat de reactiviteit van een methacrylaat groter is 
dan van een acrylaat. Het tertiaire radicaal van de actieve groep bij nBMA is stabieler 
en wordt gemakkelijker gevormd dan het secundaire radicaal bij nBA. Hierdoor is de 
waarschijnlijkheid voor reactie met een ander monomeer groter en bijgevolge eveneens 
de reactiviteitsparameters. Dit is een bekend gegeven in de literatuur .  
Deze studie werd verricht op het einde van dit doctoraatswerk, waardoor eerder bereide 
PVCL/PEO multicomponentmaterialen, ondanks het groter verschil in 
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reactiviteitsparameters, toch gebaseerd zijn op de radicalaire copolymerisatie van VCL 
en een methacrylaat (H. V). 
 
De copolymerisatiecurves voor VCL met zowel nBA als nBMA worden voorgesteld in 
Figuur IV.7. Het is duidelijk dat de copolymeren voor lage conversies een lagere 
hoeveelheid VCL bevatten dan opgelegd was door het oorspronkelijke 
monomeermengsel. Startend met dezelfde monomeerverhouding en bij dezelfde 
conversie is de VCL-concentratie in P(VCL-co-nBMA) lager dan in P(VCL-co-nBA),. 
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Figuur IV.7: Copolymerisatiecurves voor VCL t.o.v. nBA (rood) en nBMA (blauw). 
 
IV.3.2. Fasegedrag van PVCL-g-PTHF in water 
 
Waterige oplossingen van de bereide PVCL-g-PTHF graftcopolymeren werden 
onderworpen aan transmissiemetingen in functie van de temperatuur. Op die manier 
werden de witwordingstemperaturen (TCP) bepaald en werd eveneens de scherpte van de 
transitie geëvalueerd.  
De copolymeren zijn amfifiel bij lage temperaturen en hydrofoob boven de TCP. Lage 
concentraties copolymeer zijn wateroplosbaar bij kamertemperatuur, uitgezonderd voor 
de graftcopolymeren die meer dan 30 gewichts% PTHF bevatten. 
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Figuur IV.8 a en b tonen voorbeelden van dergelijke transmissiemetingen voor 
verschillende polymeerconcentraties van twee PVCL-g-PTHF polymeren, 
respectievelijk voor GTHF3.7/3000 en GTHF7.7/3000. 
 
Ten eerste kan opgemerkt worden dat de procentuele transmissie van de 
copolymeeroplossingen bij lage temperaturen daalt met toenemende hoeveelheid PTHF. 
De procentuele transmissie van een 0.2 gewichts% oplossing bedraagt meer dan 90 % 
als het copolymeer 3.7 gewichts% PTHF bevat, maar slechts 40 % als die hoeveelheid 
verdubbeld wordt. De reden hiervoor kan zijn dat de amfifiele polymeerstructuren 
zogenaamde ‘polymeermicellen’ vormen, bestaande uit een PTHF-kern en PVCL-schil. 
Die kern wordt vanzelfsprekend groter naarmate het copolymeer meer PTHF bevat. Hoe 
groter de deeltjes in oplossing, des te groter de lichtverstrooiing en bijgevolg de 
troebelheid van de oplossing. 
Geconcentreerde oplossingen (respectievelijk > 5 gewichts% en > 0.5 gewichts% voor 
Figuur IV.8 a en b) zijn troebel, hun TCP kan niet meer bepaald worden. 
 
Voor elke curve kan een plotse daling van de procentuele transmissie waargenomen 
worden als de temperatuur stijgt boven de TCP. Boven die temperatuur wordt de 
oplossing opaak en zal het polymeer geleidelijk neerslaan.  
Uit de scherpte van de sprong van de witwording kan geconcludeerd worden dat de 
thermo-responsiviteit daalt met de hoeveelheid PTHF-zijketens. Dit wil zeggen dat de 
transmissiesprong meer continu wordt als hydrofobe groepen geënt zijn op PVCL. Het 
temperatuursgebied waarbinnen de sprong optreedt, wordt groter.  De PVCL-aggregatie 
boven de TCP wordt vertraagd door de PTHF-grafts.  
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Figuur IV.8: Transmissiemetingen i.f.v. de temperatuur voor verschillende concentraties 
(gewichts%) graftcopolymeeroplossingen a) GTHF3.7/3000, b) GTHF7.7/3000. 
 
 74
Thermo-responsieve materialen bestaande uit PVCL en PTHF 
De TCP’s worden in Tabel IV.4 weergegeven voor een aantal wateroplosbare PVCL-
PTHF graftcopolymeren. 
 
Tabel IV.4: Witwordingstemperaturen voor de verschillende onderzochte PVCL-g-PTHF 
graftcopolymeren. 
Conc. 
(gewichts%) 
TCP (°C) 
GTHF2.4/ 
3000 
TCP (°C) 
GTHF3.7/ 
3000 
TCP (°C) 
GTHF7.7/ 
3000 
TCP (°C) 
GTHF3.7/ 
6000 
TCP (°C) 
GTHF13.4/ 
6000 
0.05 44 45 50 45 50 
0.2 39.5 40.5 42.5 39 44 
0.5 37 37 39 35.5 40 
1 36 35.5 _ 35.5 _ 
2.5 35 35 _ 35.5 _ 
5 35 35 _ 35.5 _ 
 
 
Uit Tabel IV.4 blijkt dat de TCP’s van elk graftcopolymeer dalen met toenemende 
polymeerconcentratie. Dit is in overeenstemming met het LCST-principe: hoe groter de 
hydratatie van de polymeerketens, hoe moeilijker het is om de waterstructuur te 
verbreken en om de hydrofobe interacties te laten gelden tussen de polymeerketens 
onderling en daaruit volgend hoe hoger de TCP. 
Overigens werd geobserveerd dat met toenemende hoeveelheid PTHF-grafts de TCP 
stijgt. Dit is in tegenstelling met wat men zou verwachten voor statistische 
copolymeren, waar een hydrofoob comonomeer aanleiding geeft tot een daling van de 
TCP (Taylor en Cerankowski), door de lagere hydrofiliciteit van het volledige polymeer 
15.  In het geval van de graftcopolymeren is er echter een belangrijk verschil, namelijk 
dat de temperatuurgevoelige keten niet zo vaak onderbroken wordt, zodat verondersteld 
wordt dat beide segmenten (hoofd- en zijketens) afzonderlijk van elkaar interageren met 
water. De hydrofobe PTHF-grafts vormen aldus afzonderlijke microdomeinen, en 
zouden als het ware de mobiliteit van de PVCL-hoofdketen verlagen. Hierdoor wordt de 
globulaire vorming van de PVCL segmenten gehinderd en is er een hogere energie 
nodig om het polymeer te precipiteren, en bijgevolg een hogere TCP.  
Het verschil in thermo-responsief gedrag tussen graftcopolymeren met PTHF grafts met 
een verschillend moleculair gewicht is minder duidelijk te zien. Dit betekent dat de 
lengte van de grafts weinig rol blijken te spelen in de vorming van de PTHF 
microdomeinen. 
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IV.3.3. Emulgerende eigenschappen 
 
Door de amfifiele structuur van de PVCL-PTHF graftcopolymeren wordt verwacht dat 
ze emulgerende eigenschappen hebben. Dit betekent dat de PVCL-segmenten bij lage 
temperaturen (lees: beneden de TCP) in het hydrofiele gedeelte van de emulsie willen 
huisvesten, terwijl PTHF het hydrofobe milieu opzoekt. Deze contrasterende 
eigenschappen, bevat in één en hetzelfde materiaal, leiden tot het stabiliseren van een 
mengsel van onderling onoplosbare vloeistoffen met een tegengestelde filiciteit of van 
een emulsie.  
 
Emulsies worden bestudeerd met het oog op tal van potentiële applicaties, die zich 
meestal situeren in de cosmetica 16. De meeste emulsies worden bereid met behulp van 
laagmoleculaire emulgatoren. Recent worden hiervoor eveneens macromoleculaire 
emulgatoren geëxploreerd 17, met het voordeel dat er een goede controle mogelijk is van 
hun architectuur. Hierdoor kunnen op maat gemaakte emulgatoren ontwikkeld worden 
voor gerichte toepassingen. 
Nieuw hierbij zijn de thermo-reversibele emulgatoren, die emulsiestabiliserende 
eigenschappen vertonen, afhankelijk van de temperatuur. In onze onderzoeksgroep 
worden reeds enkele jaren polymeerarchitecturen gesynthetiseerd op basis van het 
thermo-responsieve poly(methylvinylether) (PMVE) 18,19. Gecombineerd met een 
hydrofobe component kunnen dergelijke materialen gebruikt worden als 
macromoleculaire emulgator, waarbij de emulsies gestabiliseerd worden onder de TCP 
en onbestaande zijn erboven. Deze eigenschap is omkeerbaar, vandaar de naam thermo-
reversibel. 
 
In ons geval werden water/xyleen emulsies (50/50) bereid met een variërende 
hoeveelheid toegevoegd PVCL-g-PTHF en werd de stabiliteit ervan bekeken bij twee 
verschillende temperaturen, onder de TCP en erboven.  
De stabiliteit van een emulsie wordt weergegeven door de tijd nodig om de emulsie 
10% te scheiden. De emulsies zelf werden bereid met behulp van een mechanische 
roerder gedurende 2 minuten aan een rotatiesnelheid van 2000 rpm (Figuur IV.9).  
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Figuur IV.9: Schematische voorstelling van de evaluatie van water/xyleen emulsies, 
gestabiliseerd door PVCL-g-PTHF. 
 
Een voorbeeld van een meting van stabilisatietijden in functie van de concentratie 
toegevoegd graftcopolymeer wordt weergegeven in Figuur IV.10 voor GTHF13.4/6000. 
Hieruit blijkt dat een duidelijk thermo-responsief gedrag present is. Het 
graftcopolymeer verliest haar amfifiliciteit boven de TCP en bijgevolg haar 
emulgatorvermogen. Een emulsie bereid met behulp van 10 mg/ml graftcopolymeer is 
stabiel voor meer dan een uur bij 25 °C, maar slechts 5 minuten bij 50 °C.  
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Figuur IV.10: Emulsiestabiliteit, uitgedrukt in minuten, in functie van de hoeveelheid 
GTHF13.4/6000 als emulgator bij 25 (■) en 50°C (●). 
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Bij toenemende hoeveelheden graftcopolymeer worden de emulsies meer en meer 
stabiel bij 25 °C, maar echter ook bij 50°C. Dit is echter te wijten aan de toenemende 
viscositeit, waardoor de snelheidsbepalende diffusiestap vertraagd wordt bij het breken 
van de emulsie.  
 
Het vermogen van verschillende PVCL-g-PTHF copolymeren om emulsies te 
stabiliseren wordt voorgesteld in Tabel IV.5.  
 
Tabel IV.5: Emulsiestabiliteiten voor de verschillende PVCL-g-PTHF graftcopolymeren met 
een concentratie van 10 mg/ml emulsie. 
Sample Code Emulsiestabiliteit bij  
25°C (min) 
Emulsiestabiliteit 
bij 50°C (min) 
GTHF2.4/3000 2 0.5 
GTHF3.7/3000 7.5 1 
GTHF7.7/3000 13 2 
GTHF24.1/3000 7 2 
GTHF3.7/6000 14.5 4.5 
GTHF6/6000 25 6 
GTHF13.4/6000 70 5 
GTHF29.7/6000 41 5 
 
Stabiele emulsies werden enkel bekomen indien de graftcopolymeren eerst in de 
waterige fase opgelost werden. Het blijkt dat de filiciteit van de hoofdketen overeen 
moet komen met de aard van het oorspronkelijke solvent, in dit geval het hydrofiele 
PVCL in water. Dit gegeven werd reeds eerder bevestigd door Wesslén et al., die 
verklaarden dat de conformatie van het copolymeer in de emulsie bepalend is voor haar 
emulgerende werking 20. Voor graftcopolymeren werd gevonden dat de hoofdketen zich 
in de uitgestrekte vorm dient te bevinden om stabiele emulsies te vormen. 
 
Uit Tabel IV.5 kan geconcludeerd worden dat er een optimale entingsgraad bestaat voor 
het stabiliseren van de emulsies. Dit kan verklaard worden aan de hand van de HLB 
(hydrofiel/lipofiel balans). De balans tussen de hydrofiele en hydrofobe groepen in de 
emulgator moet in evenwicht zijn om een welbepaald mengsel van polaire en apolaire 
fasen te stabiliseren.  
 
Er kan eveneens opgemerkt worden dat de lengte van de PTHF-zijketens een rol speelt 
in het stabilisatieproces. De emulsies zijn ongeveer twee keer zo stabiel als het 
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moleculaire gewicht van de zijketens verdubbeld wordt (14.5 min voor GTHF3.7/6000 
t.o.v. 7.5 min voor GTHF3.7/3000). Het lijkt logisch te stellen dat grotere zijketens 
beter interageren met de apolaire fase. 
 
Door de hydrofobiciteit van de graftcopolymeren bij 50 °C zijn de emulsies onstabiel bij 
deze temperatuur. De tijd nodig om twee fasen te vormen, hangt af van de viscositeit 
van het solventmengsel. 
 
 
IV.4. PVCL-net-PTHF  
 
In het volgende gedeelte komen thermo-
responsieve gesegmenteerde netwerken aan 
bod waarin PVCL-segmenten verbonden 
worden door PTHF-segmenten. Deze amfifiele 
polymeernetwerken zwellen in water, doch 
vertonen een zekere krimp bij het opwarmen 
boven de TCP.  
 
Figuur IV.11: Schematische voorstelling van een PVCL-net-PTHF in water (PVCL blauw, 
PTHF rood). 
 
De synthese, karakterisatie en thermo-responsieve eigenschappen van PVCL-net-PTHF 
werden gebundeld in een hoofdstuk van het boek Tailored Polymers & Applications 21 
(bijlage 2). 
 
IV.4.1. Syntheseroute 
 
Zoals voor de PVCL-g-PTHF polymeren werden de overeenkomstige gesegmenteerde 
netwerken bereid volgens de macromonomeermethode. In dit geval wordt VCL 
gecopolymeriseerd met een PTHF bis-macromonomeer (BMM), dat dient als 
macromoleculaire vernetter. Zoals verder uitgebreid aan bod komt, hangt de verhouding 
van beide polymeersegmenten nauw samen met de vernettingsdichtheid. 
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IV.4.1.1.  Synthese van PTHF bisacrylaat (PTHFBA) 
 
Analoog aan de synthese van PTHFMA (H. IV.3.1.1), werd voor de synthese van de 
PTHF BMM de directe methode gebruikt. Dit houdt een gerichte terminatie in van een 
‘levende’ polymerisatie van THF. Met trifaatanhydride als initiator is het mogelijk om 
bifunctioneel levend polyTHF te maken dat kan ge’end-capped’ worden met vorming 
van telechelische polymeren. 
Hierbij werd levend PTHF getermineerd met acrylzuur om een BMM te verkrijgen met 
acrylaateindgroepen (Figuur IV.12). Ook hier werd TMP gebruikt als protonenvanger.  
O
n (CF3SO2)2O
O
O
O
HO
O pTHF OCF3SO3 CF3SO3
1. 2.TMP
pTHFO
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Figuur IV.12: Reactiemechanisme voor de synthese van PTHFBA. 
 
De moleculaire gewichten, polydispersiteiten en functionaliteiten van de verschillende 
bereide PTHFBA bis-macromonomeren werden met behulp van GPC en NMR-analyse 
bepaald (Tabel IV.6), op dezelfde manier als voor PTHFMA (H. IV.3.1.1).  
 
Tabel IV.6: Moleculair gewicht (Mn), polydispersiteit (Mw/Mn) en eindgroepfunctionaliteit (F) 
voor PTHFBA. 
Sample Code Mn (g/mol)  Mw/Mn  F  
PTHFBA1500 1700 1.19 1.9 
PTHFBA3000 3200 1.09 2.0 
PTHFBA4000 3800 1.24 1.8 
PTHFBA6000 5600 1.14 1.9 
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Het is duidelijk dat met PTHF bis-macromonomeren met een variërend moleculair 
gewicht werden bekomen op een gecontroleerde manier, met een lage polydispersiteit 
en een eindgroepfunctionaliteit rond 2.  
 
IV.4.1.2.  Synthese van PVCL-net-PTHF 
 
De PTHF BMM’s worden gebruikt als macromoleculaire vernetter in de thermisch 
geïnduceerde radicalaire polymerisatie van VCL met AIBN als initiator (Figuur IV.13). 
Een homogeen reactiemengsel wordt gevormd door PTHFBA op te lossen in gesmolten 
VCL. De netwerkvorming gebeurt in bulk. 
 
 
VCL
PTHF
PVCL
∆T, In.
O
O PTHF O
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Figuur IV.13: Synthese van gesegmenteerde polymeernetwerken op basis van PVCL en PTHF. 
 
Er werden netwerken met verschillende samenstellingen gemaakt in de vorm van dunne 
films. De naamgeving die aangewend werd voor het weergeven van de verschillende 
netwerken, wordt uitgelegd aan de hand van volgend voorbeeld: PTHF-3-40 is een 
polymeernetwerk bestaande uit 60 gewichts% VCL en 40 gewichts% PTHFBA3000. 
 
IV.4.2. Karakterisatie van PVCL-net-PTHF 
IV.4.2.1. Oplosbare fracties 
 
In de eerste plaats worden de netwerken aan extracties in kokende dichloormethaan 
onderworpen om de oplosbare fractie te bepalen. Op die manier wordt het netwerk 
ontdaan van eventueel ongereageerd monomeer of lineaire homopolymeren en wordt de 
efficiëntie van de vernetting gekwantificeerd.  
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In Tabel IV.7 worden de oplosbare fracties (OF) weergegeven voor verschillende 
PVCL-net-PTHF gesegmenteerde netwerken, naast de samenstelling van die fractie 
(bepaald via 1H NMR), hetzij PTHF of PVCL.  
 
Tabel IV.7: Oplosbare fracties (OF) en de samenstelling voor PVCL-net-PTHF. 
Sample Code OF (%) OF (% PTHF) OF (% PVCL) 
PTHF-1.5-25 15 0.3 14.7 
PTHF-1.5-50 9 0.5 8.5 
PTHF-1.5-75 7 0.8 6.2 
PTHF-3-25 9 0.5 8.5 
PTHF-3-50 4 2.2 1.8 
PTHF-3-75 4 3.2 0.8 
PTHF-4-25 9 0.4 8.6 
PTHF-4-50 3 1.6 1.4 
PTHF-4-75 4 3.1 0.9 
PTHF-6-25 4 0.1 3.9 
PTHF-6-50 3 1.7 2.3 
PTHF-6-75 3 2.3 0.7 
 
De waarden overschrijden zelden 10 %. Onder die grenswaarde wordt aangenomen dat 
een goede netwerkvorming plaatsgrijpt. 
 
Uit de tabel is af te leiden dat de lengte van de vernetter een bepalende factor is in de 
reactie. Het verkleinen van PTHFBA leidt tot een hogere oplosbare fractie voor 
overeenkomstige samenstellingen. Dit is tegengesteld aan het verwachte patroon. Bij 
stijgende moleculaire gewichten is er immers een afnemende eindgroepenconcentratie 
en een toenemende sterische hindering, wat de vernettingsreactie niet ten goede zou 
komen en dus zou leiden tot hogere oplosbare fracties 22. 
Uit de samenstelling van de oplosbare fracties blijkt dat de OF bij kleinere PTHF 
BMM’s voornamelijk bestaat uit lineair PVCL. Dit betekent dat de oplosbare fractie in 
dit geval niet bepaald wordt door een lage conversie, maar door de homopolymerisatie 
van VCL. 
Dit is in overeenstemming met het feit dat een kleinere BMM een hogere reactiviteit 
heeft t.o.v. VCL, waardoor de copolymerisatie minder goed verloopt en een 
homopolymerisatie van VCL meer voorkomt (H. IV.3.1.3). 
 
De oplosbare fractie neemt toe indien minder PTHFBA gebruikt wordt. Wetende dat de 
copolymerisatieparameters van VCL en PTHFBA uiteen liggen, kan daaropvolgend 
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aangenomen worden dat de homopolymerisatie van VCL bevordert wordt bij grotere 
hoeveelheden VCL, met een grotere OF tot gevolg.  
 
Een interessant gegeven dat eveneens uit de extracties kon afgeleid worden, is dat veel 
van de bereide netwerken breuken vertonen in contact met dichloormethaan. Dit kan 
verklaard worden door interne spanningen die tijdens de synthese van de film 
opgebouwd worden. Van zodra de droge film in contact komt met solvent, veroorzaken 
deze spanningen breuken in het materiaal. Dit fenomeen is afhankelijk van het 
moleculair gewicht of de ketenlengte van de BMM. Hoe lager Mn, hoe hoger de 
vernettingsdichtheid. De interne spanningen worden versterkt met toenemende 
vernettingsdichtheid.  
Dit fenomeen kan eventueel begrepen worden volgens de absorptiekinetica van 
permeanten doorheen polymeren 23. In polymeer/permeant systemen die voldoen aan de 
diffusiewetten van Fick (zie verder H. VII.4.1.1) is de snelheid van de 
permeantmoleculen veel kleiner dan de beweeglijkheid van de polymeersegmenten en 
dus snelheidsbepalend. Dit heet Case I absorptie. Het andere extreem is dat de 
diffusiesnelheid van het permeant veel groter is dan het relaxeren van het polymeer 
(Case II). Hierdoor is dit laatste snelheidsbepalend. Meestal liggen de meeste 
polymeer/permeant systemen tussen beide extremen in. 
De diffusie van het permeant doorheen een polymeernetwerk kan zo snel zijn dat de 
polymeersegmenten niet snel genoeg kunnen relaxeren en bijgevolg breuken vertonen 
zoals hierboven vermeld werd. Deze netwerken vertonen Case II gedrag in 
dichloormethaan. Dit gegeven wordt versterkt met toenemende vernettingsdichtheid; 
kleinere segmenten geven aanleiding tot een kleinere relaxatiemogelijkheid of 
bewegingsvrijheid. 
 
IV.4.2.2. Morfologie 
 
De graad van homogeniteit in gesegmenteerde netwerken is reeds in detail bestudeerd 
geweest aan de hand van verschillende methoden 22, , ,24 25 26. De structurele eigenschappen 
en morfologie van een polymeermateriaal worden bepaald door twee factoren: 
mengbaarheid van de verschillende componenten en de covalente binding tussen de 
segmenten. Door chemische vernetting van onderling onmengbare polymeerketens 
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wordt als het ware een zekere mate van geforceerde mengbaarheid bekomen, die elke 
vorm van faseseparatie beperkt.  
DSC, DMTA en AFM werden aangewend om de fasemorfologie van de PVCL-PTHF 
netwerken uit te zoeken. 
 
• Differentiële Scanning Calorimetrie (DSC) 
 
Een eerste techniek die toegepast werd ter bepaling van de fasemorfologie is DSC. 
Naast de reeds vermelde mogelijkheid om via DSC TCP’s te bepalen, is het gekend dat 
het een krachtige techniek is voor de bepaling van het thermisch gedrag van polymeren, 
zoals smelt- en kristallisatiefenomenen of glastransities en andere relaxatiegegevens. 
Deze parameters van de netwerken worden vergeleken met die van de PTHF bis-
macromonomeren in Tabel IV.8. De smeltgegevens (Tm en ∆Hm) en 
glastransitietemperaturen (Tg) werden uit de thermogrammen, opgemeten in een ruim 
temperatuursgebied (-100 °C  +200 °C), berekend. 
 
Tabel IV.8: Tg, Tm en ∆Hm van PTHFBA als dusdanig en ingebouwd in PVCL-net-PTHF, 
bepaald door DSC. 
Sample Code Tg (°C) Tm (°C) ∆Hm (J/g PTHF) 
PTHFBA1500 -81 30 90.5 
PTHF-1.5-25 - - - 
PTHF-1.5-50 -80 - - 
PTHF-1.5-75 -82 - - 
PTHFBA3000 -82 31 90 
PTHF-3-25 - - - 
PTHF-3-50 -81 7 5 
PTHF-3-75 -82 10 10 
PTHFBA6000 -81 32 99 
PTHF-6-25 -80 - - 
PTHF-6-50 -82 15 5 
PTHF-6-75 -82 16 50 
 
Het is gekend dat lineair PTHF een semi-kristallijn polymeer is. De aanwezigheid van 
een smeltsignaal in de thermogrammen van PVCL-net-PTHF is dan ook een bewijs van 
een zekere heterogeniteit binnen de netwerken. Dit werd gevonden voor 
gesegmenteerde netwerken, die meer dan 50 gewichts% PTHF bevatten, uitgezonderd 
voor de materialen vernet door PTHFBA1500. 
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De grote invloed van PVCL op de kristallisatie van PTHF is te wijten aan de grote 
verdeling van de PTHF-segmenten in een rigide PVCL-matrix. De PTHF-domeinen zijn 
klein, het plooien van de ketens in kristallamellen kan hierdoor verhinderd worden. Het 
is tevens gekend dat de kristallisatie van PTHF bemoeilijkt wordt door kleinere 
ketenlengtes 3. 
 
De glastransitietemperatuur (Tg) van PTHF verandert niet door de vernetting. De Tg’s 
van PVCL zijn niet detecteerbaar. Dit is evenzeer een bewijs dat deze SPN’s heterogeen 
zijn in droge toestand. 
 
• Dynamische Mechanische Thermische Analyse (DMTA) 
 
DMTA neemt een belangrijke plaats in als techniek in de polymeerwetenschappen. Het 
is zeer gevoelig voor veranderingen in interne moleculaire mobiliteit. Vooral de 
transities, die corresponderen met relaxatiefenomenen zoals glastransities, verschaffen 
waardevolle informatie over de morfologie van polymeermaterialen.  
 
De techniek wordt als dusdanig veel gebruikt in onze onderzoeksgroep. Voor de 
principes wordt verwezen naar een recent doctoraat 27. 
De opslagmodulus (E’) is een maat voor de elasticiteit van een polymeermateriaal, 
terwijl de verliesmodulus (E’’) het visceuze gedeelte van het materiaal weergeeft. De 
tanδ, of verliesfactor, is de verhouding van de verlies- tot de opslagmodulus.  
In functie van de temperatuur zal bij een overgang van de glas- naar de rubbertoestand 
een maximum in de tanδ-curve gezien worden. Dit wordt gedefinieerd als de Tg.  
De Tg’s die gevonden worden met DMTA zijn hoger dan die bepaald met DSC. 
 
De DMTA-curven van een reeks gesegmenteerde netwerken, bereid met PTHFBA6000 
als vernetter, worden voorgesteld in Figuur IV.14.  
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Figuur IV.14: Tanδ in functie van de temperatuur voor de volgende netwerken: PTHF-6-25 
(rood), PTHF-6-50 (zwart), PTHF-6-75 (blauw). 
 
Deze resultaten bevestigen onze conclusies inzake heterogeniteit van de droge 
netwerken. Er zijn duidelijk twee aparte Tg-signalen te zien, wat betekent dat twee 
verschillende fasen voorkomen in de netwerken. 
De Tg van PTHF (-55 °C) blijkt in de reeks netwerken met een verschillende 
hoeveelheid PTHF-vernetter gelijk te blijven. Het tweede signaal, afkomstig van de 
PVCL-segmenten, is niet constant, maar varieert naar lagere waarden als het netwerk 
minder PVCL bevat (150 °C – 15 °C). De PVCL-rijke fase wordt sterk beïnvloed door 
de aanwezigheid van PTHF (weekmaker). Dit wordt sterker naarmate meer PTHF in het 
netwerk zit.  
Het signaal van de PVCL-rijke fase is groter dan dat van de PTHF-rijke fase. Dit 
betekent dat de verhouding van de verlies- tot de opslagmodulus groter is voor PVCL 
dan voor PTHF.   
Mogelijk is de PVCL-fase in werkelijkheid een mengfase die bestaat uit zowel PVCL 
als PTHF. Dit zou betekenen dat een geforceerde mengbaarheid of compatibiliteit van 
beide polymeren op de gevoeligheidsschaal van DMTA merkbaar is. Het bestaan van 
een meng-Tg wordt sedert enkele jaren gevonden voor semi-IPN’s en IPN’s 28. Het 
werk van Lipatov et al. spitst zich vooral toe op het compatibiliserende verschijnsel 
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door toedoen van een zogenaamde ‘compatibilizing compound’ of additief dat een 
zekere mengbaarheid tussen polymeren teweegbrengt 29. Ook in deze onderzoeksgroep 
werd een studie verricht naar de mengbaarheid van poly(1,3-dioxolaan) en 
poly(methyl(meth)acrylaat) in IPN’s evenals in SPN’s met behulp van DMTA 30. 
 
• Atomaire Kracht-Microscopie (AFM) 
 
De ontwikkeling van AFM door de nobelprijswinnaar Binnig in 1986 introduceerde een 
geheel nieuwe visualisatie in de microwereld 31. Met behulp van deze revolutionaire 
techniek is het namelijk mogelijk materialen met een atomaire resolutie te bekijken.  
Bij AFM wordt het oppervlak van een materiaal afgetast. Hierin verschilt het van 
klassieke licht- en electronenmicroscopen, die het oppervlak bekijken. Het centrale deel 
van de microscoop is een probe, die het oppervlak afscant. Het is een uiterst kleine 
bladveer met op het uiteinde een atomair-scherpe tip, veelal uit Si3N4 materiaal. 
 
Door contact van de tip met het oppervlak buigt de bladveer lichtjes door. Deze 
doorbuiging kan omschreven worden door de wet van Hooke en is het gevolg van 
interactiekrachten. Deze krachten worden gedetecteerd door gebruik te maken van de 
reflectie van een sterk focuserende laserbundel. Als de kracht (nanonewton) constant 
gehouden wordt terwijl de tip het substraat scant, kan het hoogteprofiel van het 
substraat worden bekomen. Dit constant aanpassen door een feedback-systeem is 
mogelijk door het substraat op een piëzo-elektrisch element te monteren. 
 
In dit werk werd gebruik gemaakt van de ‘tapping mode’. In deze mode oscilleert de tip 
met een hoge frequentie in de nabijheid van het oppervlak. Dit biedt het voordeel dat de 
tip slechts op één enkel punt in de cyclus in contact komt met het oppervlak en dus 
destructieve interacties tot een minimum worden herleid zoals in de ‘contact mode’ het 
geval is.  
Het toepassen van de ‘tapping mode’ heeft recentelijk tot een nieuwe wijze van 
beeldvorming geleid, nl. de fase-verschil beeldvorming. Interacties tussen het oppervlak 
en de tip veroorzaken immers een fase-verschil t.o.v. de originele trilling. Hier wordt 
het hoekverschil uitgezet in plaats van de hoogte (Figuur IV.15). 
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Figuur IV.15: Schematische voorstelling van de fase-verschil beeldvorming. 
  
Deze techniek laat toe informatie te bekomen over de heterogeniteit van het oppervlak 
met een spectaculaire resolutie. Als het polymeermateriaal bestaat uit meerdere fasen, 
kan op nanoschaal een beeldvorming getoond worden. Het fase-verschil dat gemeten 
wordt is immers verschillend voor de meerdere fasen. 
 
Een fase-verschil beeldvorming werd opgemeten voor PTHF-4-50 en wordt 
weergegeven in Figuur IV.16. Dit netwerk bevat gelijke hoeveelheden PVCL en PTHF. 
Twee fasen zijn duidelijk aanwezig in het materiaal, één afkomstig van het hardste 
segment (kleinste fase-verschil, PVCL) en een andere toegewezen aan de zachte PTHF-
domeinen (grootste fase-verschil). De maximale fase-verschuiving is ongeveer 20°. Uit 
de sectieanalyse is te vinden dat de PTHF-domeinen gemiddeld 30 nm goot zijn. De 
domeinen zijn voornamelijk sferisch, maar zijn echter niet uniform in grootte. 
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Figuur IV.16: Fase-verschil beeld van een PTHF-4-50 droog netwerk; Oppervlakte 1 x 1 µm 
(links), sectie (rechts). 
 
• Besluit 
 
Er dient benadrukt te worden dat met AFM het oppervlak van het polymeermateriaal 
bestudeerd wordt, terwijl met DSC en DMTA de bulkeigenschappen onderzocht 
werden. Deze tegenstelling belet echter niet te besluiten dat PVCL-PTHF netwerken in 
droge toestand micro-fasegescheiden zijn. Deze polymeermaterialen zijn transparant 
doch lijken alleen maar homogeen. De chemische vernetting zorgt enigszins voor een 
geforceerde mengbaarheid van PVCL en PTHF, maar kan niet beletten dat er een 
heterogeniteit bestaat op nanoschaal.  
 
IV.4.2.3. Zwelgegevens 
 
Het zwelgedrag van de PVCL-net-PTHF’s in water werd nagegaan door de zwelgraad 
te meten bij kamertemperatuur in functie van de tijd. Hiervoor werd een droog netwerk 
in een overmaat water gelegd en gravimetrisch de zwelgraad bepaald bij elk tijdstip 
(Figuur IV.17). 
Hierbij is het van belang dat steeds dezelfde grootte van droog netwerk gebruikt wordt, 
aangezien de zwelsnelheid van een hydrogel omgekeerd evenredig is met het kwadraat 
van de karakteristieke lengte van het materiaal 32. Dit geldt tevens voor de 
krimpsnelheid van thermo-responsieve hydrogelen (H. VII). In dit werk werden de 
zwelproeven steeds uitgevoerd op ronde gelen met een diameter van 6 mm. 
 
 89
Hoofdstuk IV 
0 10 20 30 40 50
0
20
40
60
80
100
Tijd (uur)
Zw
el
gr
aa
d 
(%
)
 
Figuur IV.17: Zwelgraad i.f.v. de tijd voor verschillende PVCL-PTHF netwerken: PTHF-x-25 
(volle symbolen), PTHF-x-50 (x-gecentreerde symbolen), PTHF-x-75 (open 
symbolen); x = 1.5 (driehoek), 3 (vierkant), 6 (cirkel). 
 
Hieruit kunnen de volgende besluiten genomen worden: 
¾ De evenwichtstoestand wordt bereikt na ongeveer 12 uren. 
¾ De zwelgraden zijn van een kleine grootte-orde. 
¾ Hoe groter de fractie PTHFBA in de netwerkfilm, hoe kleiner de 
evenwichtszwelgraad. 
¾ Voor dezelfde samenstelling stijgt de evenwichtszwelgraad met het moleculair 
gewicht van PTHFBA. 
 
Samengevat wil dit zeggen dat het zwellen van PVCL-PTHF netwerken bepaald wordt 
door de vernettingsdichtheid, wat het klassieke patroon is voor netwerken waarvan alle 
segmenten op een gelijke manier zwellen 33. De zweleigenschappen kunnen aldus 
gevarieerd worden door de samenstelling en/of het moleculair gewicht van de BMM te 
wijzigen. 
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IV.4.3. Fasegedrag van PVCL-net-PTHF in water 
 
Zoals hierboven aangetoond werd, zwellen de bereide netwerken in water bij 
kamertemperatuur met vorming van hydrogelen. Bij het opwarmen treedt fasescheiding 
op. De transparante gelen worden bij TCP opaak of wit en ondergaan een 
volumevermindering of krimp.  
Als de zwelgraad uitgezet wordt in functie van de temperatuur, kan de sprong 
waargenomen worden rond de TCP. In een fasediagram wordt de polymeerfractie 
berekend uit de zwelgraad en in functie van de temperatuur geplaatst. Dit wordt 
gedemonstreerd in Figuur IV.18 voor een reeks PVCL-net-PTHFs, vernet door 
PTHFBA3000. Het variëren van het moleculair gewicht van de vernetter heeft weinig 
invloed op de vorm van de zwelcurven. 
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Figuur IV.18: Fasediagram (temperatuur/samenstelling) van gezwollen PVCL-net-PTHFs: 
PTHF-3-2 (■), PTHF-3-10 (●), PTHF-3-50 (▲). 
 
Het is duidelijk dat het krimpeffect enkel voor zwak vernette polymeernetwerken te 
zien is. Voor PTHF-3-2 en PTHF-3-10 wordt een quasi discontinue krimp 
geobserveerd. Als de hoeveelheid vernetter in PVCL-net-PTHF vergroot (PTHF-3-50), 
wordt een meer continue contractie waargenomen in een breed temperatuursgebied. 
Deze curven kunnen aldus gebruikt worden om de TCP van de netwerken te bepalen.  
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Eenvoudiger en minder tijdsrovend zijn TCP-bepalingen door visuele observatie. Hierbij 
bekijkt men de witwording in functie van de temperatuur. Deze proeven zijn echter zeer 
gevoelig voor meetfouten, daar het oog het meetinstrument is. Voor deze reeks 
netwerken werden de TCP’s, bekomen via visuele observatie, vergeleken met die 
bekomen met behulp van DSC-analyses (Tabel IV.9). De netwerken zijn steeds tot 
evenwicht gezwollen en bevinden zich in een grote overmaat water.  
 
Een voorbeeld van een DSC-meting van het gezwollen PTHF-3-50 wordt gegeven in 
Figuur IV.19. Naast twee smeltsignalen van het bulk water (a) en PTHF (b), wordt een 
klein endotherm signaal (< 2 J/g) gevonden, dat toegeschreven wordt aan de 
fasescheiding van het netwerk (c). De onsetwaarden van de fasescheidingssignalen 
werden genoteerd als de TCP’s bekomen via DSC. 
 
Tabel IV.9: Vergelijking van TCP’s van gezwollen PVCL-PTHF netwerken, bekomen via DSC 
en visuele observaties. 
PTHF-3-x TCP (DSC) (°C) TCP (visueel) (°C) 
2 35 36 
5 35 36 
10 35.5 37 
25 39.5 42 
50 40.5 43 
75 42 45 
 
De DSC-waarden zijn lager dan de waarden bekomen via visuele observatie. De 
fasescheiding is dus vroeger te zien met de calorimetriemetingen, de visuele witwording 
wordt voor deze netwerken enkele graden uitgesteld. Dit is verschillend van de 
vergelijkende TCP-bepaling van een waterige PVCL-oplossing, waarbij DSC en 
transmissiemetingen ongeveer een gelijke TCP maten (H. II.4.1). Hierbij werd 
gemakkelijkheidshalve aangenomen dat visuele metingen en transmissiemetingen 
dezelfde resultaten opleveren.  
Een witwording is visueel waarneembaar als de grootte van de fasegescheiden 
domeinen groter is dan 200 nm. Het blijkt dat de zichtbare witwording in netwerken 
door de verminderde mobiliteit vertraagd wordt, in vergelijking met overeenkomstige 
oplossingen. Alhoewel DSC reeds een fasescheiding registreert bij een bepaalde 
temperatuur, zijn de gevormde domeinen nog niet groot genoeg om ze visueel waar te 
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nemen. Het verschil in TCP tussen beide technieken neemt toe met de 
vernettingsdichtheid. 
 
De trend voor TCP bij een toenemende PTHF-vernetting is wel vergelijkbaar voor beide 
technieken. Voor zwak vernette systemen (2 – 10 gewichts% PTHFBA) is geen invloed 
waarneembaar van het PTHF op de TCP van het netwerk. Dit komt overeen met de 
conclusie van de invloed van PTHF in ternaire oplossingen (H. IV.2). Het hydrofobe 
PTHF gedraagt zich als een inerte component ten opzichte van de PVCL/water 
interacties, die instaan voor de positie van TCP. In het DSC-spectrum van PTHF-3-50 
(Figuur IV.19) is overigens nog steeds een smeltsignaal voor PTHF te zien, wat 
aangeeft dat aparte microdomeinen gevormd worden in een waterige omgeving.  
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Figuur IV.19: Thermogram van PTHF-3-50, tot evenwicht gezwollen in water: a) smeltpiek 
van bulk water, b) smeltpiek van de PTHF-domeinen, c) fasescheidingssignaal. 
 
Vanaf een zekere vernetting (Tabel IV.9: > 10 gewichts% PTHFBA) wordt een toename 
van de TCP geobserveerd. Waarschijnlijk wordt de grootte en hoeveelheid hydrofobe 
PTHF domeinen zo hoog, dat de mobiliteit van de PVCL-ketens vermindert. Dit werd 
eveneens gevonden voor PVCL-g-PTHF copolymeeroplossingen en werd verklaard 
door de restrictie van de globulaire vorming van de PVCL-segmenten door PTHF 
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microdomeinen, dewelke de essentiële stap is in de thermische precipitatie. Hierdoor is 
meer thermische energie nodig en zijn de TCP’s hoger. 
 
Samengevat kan worden gezegd dat PTHF de eigenlijke PVCL/water interacties niet 
beïnvloedt, maar dat hun aanwezigheid als segment – respectievelijk zijketen en 
macromoleculaire vernetter in PVCL-g-PTHF en PVCL-net-PTHF – de fasescheiding 
van PVCL vertraagt. De waterstofbruggen worden niet beïnvloed, maar de 
intermoleculaire hydrofobe aggregatie des te meer. 
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THERMO-RESPONSIEVE MATERIALEN BESTAANDE UIT 
PVCL EN PEO 
 
 
V.1. Poly(ethyleenoxide) (PEO) 
 
De keuze van PEO als hydrofiel component voor de synthese van 
multicomponentmaterialen op basis van PVCL ligt voor de hand. Door de lage kostprijs 
en nuttige eigenschappen is PEO één van de meest bestudeerde polymeren voor 
chemische, biomedische en industriële toepassingen. Naast wateroplosbaar, is PEO 
eveneens oplosbaar in verschillende organische solventen, het heeft een groot vermogen 
om metalen te complexeren, een biologische compatibiliteit en het voordeel dat het 
goed modificeerbaar is 1. 
 
PEO werd meer dan een eeuw geleden voor het eerst bereid door Laurenco uit 
ethyleendibromide en ethyleenglycol en door Wurtz uit ethyleenoxide, ethyleenglycol 
en water 2. Na de ontdekking van aardalkalimetaalcarbonaten als anionische 
katalysatoren begon de commerciële productie van hoog moleculair gewicht polymeren 
in de late jaren vijftig. 
Vandaag zijn er zowel laag- als hoog moleculair gewicht polymeren commercieel 
verkrijgbaar. De eerste met een polymerisatiegraad (DP) tot 150 worden algemeen 
gedefinieerd als poly(ethyleenglycol) (PEG), de hogere moleculair gewicht polymeren 
zijn gekend als poly(ethyleenoxide), polyoxyethyleen of polyoxiraan. 
 
Het is bekend dat ook PEO in water een LCST-gedrag vertoont 3. Nabij het kookpunt 
zal lineair PEO uit zijn waterige oplossing neerslaan. De LCST is sterk afhankelijk van 
het moleculair gewicht 4. Dit wordt aangetoond in Figuur V.1.  
Alleen PEO met een moleculair gewicht hoger dan 1 miljoen g/mol vertoont een TCP 
beneden het kookpunt van water. Dit wil zeggen dat voor de PEG’s, gebruikt in dit 
werk, geen TCP gevonden kon worden. Een PEG met moleculair gewicht gelijk aan 
97 
Hoofdstuk V 
8000 g/mol slaat neer vanaf ongeveer 115 °C. Deze temperaturen kunnen in water enkel 
onder aangepaste druk gemeten worden. 
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Figuur V.1: Fasediagram (temperatuur/samenstelling) voor PEO in water: Mn = 1.020.000 
g/mol (■), Mn = 21.200 g/mol (●), Mn = 14.400 g/mol (▲), Mn = 8.000 g/mol 
(▼) (data overgenomen van Saeki et al. ). 
 
Zeker is dat PEO zeer specifieke interacties bezit in water, met vorming van stabiele 
kristallijne complexen 5,6. Er wordt onderscheid gemaakt tussen PEO hydraten met 
verschillende hoeveelheden watermoleculen per monomeereenheid 7. Het PEO 
trihydraat is hiervan het meest stabiele complex dat smelt rond -16 °C. Verder in dit 
onderzoek zal blijken dat dit een belangrijk gegeven is in het verklaren van het 
fasegedrag van de onderzochte multicomponentmaterialen. 
 
PEO is een semi-kristallijn polymeer met een smeltpunt afhankelijk van het moleculair 
gewicht en de gewichtsspreiding of polydispersiteit. Het neemt toe met stijgend 
moleculair gewicht en wordt constant vanaf 6000 bij 65 °C.  
De glastransitietemperatuur van PEO is eveneens afhankelijk van het moleculair 
gewicht en varieert van -95 tot -17°C 8.  
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V.2. Ternaire oplossingen PVCL/PEO/water 
 
Verschillende samenstellingen ternaire oplossingen van lineair PVCL (Mv = 20000 
g/mol) (Sample 2, Tabel 2.4) en PEG (Mw = 3000 g/mol) in water werden onderworpen 
aan witwordingsmetingen door middel van transmissiemetingen.  
De bekomen TCP’s vormen de ontmengingscurves of fasescheidingslijnen in een 
driedimensioneel fasediagram (zie Figuur V.2). Hieruit kan de mengbaarheid in de 
verschillende oplossingen afgelezen worden in functie van de temperatuur (24 °C – 39 
°C). 
 
De verticale vlakken a, b en c stellen de binaire fasediagrammen voor van PVCL-PEO, 
PVCL-water en PEO-water. Men ziet duidelijk dat PVCL en PEO in droge toestand 
niet mengbaar zijn, dat PVCL en water temperatuursafhankelijk mengbaar zijn en dat 
PEO en water in het bestudeerde temperatuursgebied volledig mengbaar zijn. De 
blauwe lijn in het diagram stelt de binaire fasescheidingslijn voor PVCL in water voor. 
De horizontale doorsnedes vormen de isotherme fasedriehoeken, wat gedemonstreerd 
wordt als α, β en γ bij respectievelijk 24 °C, 34 °C en 39 °C. Het gearceerde gebied 
stelt het homogene driefasengebied voor. Dit gebied verkleint met stijgende 
temperatuur. 
De isotherme fasescheidingslijnen werden geconstrueerd door verschillende 
oplossingen bij de drie temperaturen te stabiliseren en beide fasen van de gescheiden 
mengsels te analyseren door middel van gravimetrie (waterhoeveelheid) en NMR-
analyse (polymeeranalyse). 
De verticale vlakken 1, 2, 3 en 4 zijn temperatuur/samenstelling secties die 
overeenstemmen met vaste PVCL-PEO verhoudingen (respectievelijk 5-95, 10-90, 50-
50 en 80-20). Deze diagrammen laten toe de TCP grafisch af te lezen voor deze 
specifieke polymeerverhoudingen.  
 
Uit de figuur kan besloten worden dat de TCP daalt met de incorporatie van PEO. 
Bijvoorbeeld, een ternair mengsel met een vaste hoeveelheid water van 50 gewichts% 
vertoont een TCP bij 33°C als het mengsel 5 gewichts% PEO t.o.v. PVCL bevat (vlak 1) 
en een TCP bij 25°C als de hoeveelheid PEO verdubbeld wordt (vlak 2). Voor hogere 
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PEO-concentraties (> 10 gewichts%, zie vlakken 3 en 4) zijn de ternaire mengsels niet 
oplosbaar boven 24°C.  
 
Dat de regel van Taylor hier niet geldt, behoeft geen relaas. In ternaire oplossingen 
wordt het tweede polymeer geëvalueerd op het beïnvloeden of met rust laten van de 
waterstructuur rond PVCL, die verantwoordelijk is voor de ligging van TCP. Het betreft 
hier geen multicomponentstructuur, maar een mengsel van componenten. 
Voor semi-interpenetrerende polymeernetwerken, bestaande uit PNIPAAm en lineair 
PEO, werd eveneens een daling van de TCP gevonden bij toenemende hoeveelheid PEO 
9. Dit werd verklaard door de vorming van waterstofbruggen tussen het netwerk en het 
polymeer, die een ‘hydrofobe invloed’ veroorzaken. In het geval van PNIPAAm en 
PEO is het gekend dat dergelijke waterstofbruggen mogelijk zijn tussen de 
amidefunctie van PNIPAAm en de etherfunctie in PEO.  
 
In het geval van PVCL en PEO werden geen literatuurgegevens gevonden voor een 
interpolymerische complexvorming. De amidefunctie in het cyclische PVCL heeft geen 
proton ter beschikking om te binden met PEO. 
Hier wordt de daling van de TCP toegeschreven aan een competitie tussen PVCL en 
PEO om te interageren met water, wat leidt tot een verzwakte interactie tussen PVCL 
en water en daardoor tot een lagere TCP. Dit fenomeen wordt versterkt bij lagere 
waterconcentraties. De specifieke PVCL-water interacties, die verantwoordelijk zijn 
voor de fasescheiding, kunnen verstoord worden door een derde component. Dit 
gegeven wordt eveneens waargenomen bij additie van bepaalde cosolventen en ionen, 
die de hydraatstructuur van PVCL verstoren 10. 
Zoals hierboven vermeld werd, resulteert de interactie van PEO met water in een 
complex, het PEO trihydraat, wat aangetoond kan worden met DSC. Dit werd gebruikt 
om het TCP-verloop van het PVCL-PEO systeem te verklaren en zal uitvoerig 
besproken worden in H. V.5 in vergelijking met de overeenkomstige gesegmenteerde 
netwerken. 
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Figuur V.2: Driedimensioneel fasediagram (temperatuur/samenstelling) van PVCL-PEO-H2O 
oplossingen. 
 
 
V.3. PVCL-g-PEO  
 
De hoofdketen in dit graftcopolymeer bestaat uit het thermo-responsief PVCL en de 
zijketens uit het hydrofiele PEO. Bij lage temperaturen gedragen de graftcopolymeren 
zich di-hydrofiel. Bij het opwarmen van waterige oplossingen van deze 
graftcopolymeren boven de TCP wordt verwacht dat ze amfifiel worden. De PVCL-
segmenten hebben de neiging om te aggregeren terwijl de hydrofiele PEO-segmenten in 
de waterfase willen blijven. 
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TCP
 
 
Figuur V.3: Schematische voorstelling van een thermo-responsief graftcopolymeer, bestaande 
uit een PVCL-hoofdketen (blauw) en PEO-zijketens (rood). 
 
V.3.1. Syntheseroute en karakterisatie 
 
Zoals voor de bereiding van PVCL-g-PTHF werd in eerste instantie geprobeerd de 
graftcopolymeren te bereiden volgens de macromonomeermethode. Hierbij werd in een 
eerste stap commercieel PEG monomethylether (Fluka) omgezet in α-
acrylaatgetermineerd PEO, vandaar dat deze methode als indirect beschouwd wordt 
(cfr. PTHFMA, H. IV.3.1.1). De werkwijze hiervoor komt later aan bod voor de 
synthese van PEO bis-macromonomeren. Het bekomen PEO monoacrylaat werd 
vervolgens gecopolymeriseerd met VCL tot de verwachte graftcopolymeren in 2-
propanol bij 70°C. Echter, na korte tijd trad vernetting op. Dit zou kunnen te wijten zijn 
aan de aanwezigheid van bis-hydroxy getermineerd PEO (PEG) bij het commerciële 
PEG monomethylether, waardoor na eindgroepmodificatie naast het macromonomeer 
een gedeelte bis-macromonomeer bekomen wordt. Bo et al. 11 wijten de vernetting, die 
optreedt bij vergelijkbare radicalaire graftcopolymerisaties met PEO, aan ketentransfer 
op PEO. Dit werd eveneens bevestigd door Virtanen et al. voor de bereiding van 
PNIPAAm-g-PEO 12. 
Daarom werd door hen een nieuwe syntheseweg uitgedacht, namelijk een ‘grafting 
onto’ methode. Dit houdt de bereiding in van een prepolymeer op basis van PVCL als 
hoofdketen, waarop functionele groepen (succinimide- of glycidylgroepen) kunnen 
reageren met een primair amine of een aminogetermineerd polymeer zoals 
aminogetermineerd PEO.  
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V.3.1.1. Synthese van PVCL-co-NASI 
 
In een eerste stap werd VCL gecopolymeriseerd met een kleine hoeveelheid N-
acryloylsuccinimide (NASI) (2.5 mol%), dat bereid werd via α-substitutie van N-
hydroxysuccinimide aan acryloylchloride. De radicalaire copolymerisatie gebeurde bij 
90°C in 1,4-dioxaan met AIBN als initiator (Figuur V.4).  
 
De grote verschillen in reactiviteitsparameters van VCL en een acrylaat (H. IV.3.1.3), 
zoals NASI in dit geval, zouden een blok-karakter in het copolymeer veroorzaken. 
Daarom werd NASI toegedruppeld tijdens het verloop van de copolymerisatie, om zo de 
functionele groepen op een meer homogene manier te verdelen over de PVCL-keten. 
Eventueel gevormd polyNASI werd verwijderd via precipitatie in aceton.  
Het bekomen prepolymeer PVCL-co-NASI werd gekarakteriseerd met behulp van 
NMR-analyse. Hieruit werd gevonden dat eenzelfde hoeveelheid NASI als het 
oorspronkelijke monomeermengsel ingebouwd werd in het prepolymeer. Het moleculair 
gewicht (Mw), gemeten met statische lichtverstrooiing (SLS) in ethanol (dn/dc(ethanol) = 
0.164), bedraagt 45000 g/mol.  
 
Over de spreiding van de hoeveelheid functionele groepen over de PVCL-keten is geen 
informatie gekend, waardoor in wat volgt de aantallen zijketens als gemiddelde waarden 
beschouwd moeten worden. 
 
V.3.1.2. Synthese van PVCL-g-PEO 
 
Het prepolymeer werd gebruikt voor de reactie met α-aminogetermineerd PEO 
(Shearwater, Mn = 5000 g/mol) in verschillende verhoudingen tot de gewenste PVCL-g-
PEO copolymeren. De reactie geschiedde in kokende 1,4-dioxaan. Het volledige 
reactiemechanisme wordt weergegeven in Figuur V.4. De ongereageerde NASI-groepen 
werden verwijderd door toevoeging van overmaat n-butylamine. 
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Figuur V.4: Reactiemechanisme voor de bereiding van PVCL-g-PEO. 
 
De synthesekenmerken van de verschillende graftcopolymeren worden samengevat in 
Tabel V.1. De algemene naamgeving van deze graftcopolymeren is GPEOx, waarbij x 
het gewichts% PEO in het graftcopolymeer is.  
 
Tabel V.1: Samenvatting van de verschillende PVCL-g-PEO copolymeren en hun 
samenstelling. 
 Comonomeer 
(mol.%) 
PEO 
(gewichts%) 
Sample Code in feed in polymeer 
GPEO7.3 6.9 7.3 
GPEO15.9 12.9 15.9 
GPEO20.0 18.2 20 
GPEO35.2 27.1 35.2 
GPEO38.7 35.7 38.7 
GPEO50.6 42.6 50.6 
 
Het blijkt dat de hoeveelheid PEO vóór de reactie kleiner is dan in het uiteindelijke 
graftcopolymeer aanwezig is. Dit laatste werd berekend via 1H NMR (PVCL 4.4 ppm; 
PEO 2.6 ppm). Dit kan te wijten zijn aan lineair PVCL dat bij de bereiding van PVCL-
co-NASI gevormd werd of aan niet-gereageerd PVCL-co-NASI. Beide werden 
gescheiden van het graftcopolymeer door precipitatie in een water/aceton (70/30) 
mengsel bij 80°C. Via 1H NMR werd gevonden dat de graftcopolymeren hierin niet 
precipiteren.  
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Het is duidelijk dat erin geslaagd werd een breed assortiment van PVCL-g-PEO  
copolymeren te synthetiseren. 
 
V.3.2. Fasegedrag van PVCL-g-PEO in water 
V.3.2.1. Oplossingseigenschappen bestudeerd met dynamische lichtverstrooiing (DLS) 
 
• Dynamische Lichtverstrooiing (DLS) 
 
Lichtverstrooiing treedt op wanneer een lichtstraal in contact komt met materie. Als er 
geen absorptie mogelijk is, zullen de atoomkernen en elektronen vibraties ondergaan in 
fase met de ingestuurde lichtgolven. Als reactie zullen die deeltjes bronnen van licht 
zijn, verstuurd in alle richtingen. Lichtverstrooing is verantwoordelijk voor 
verschillende natuurfenomenen zoals de kleuren in de lucht of de regenboog. 
 
Zowel statische (SLS) als dynamische lichtverstrooiing (DLS) van polymeren in 
oplossing wordt veroorzaakt door concentratiefluctuaties.  
Bij SLS is de lichtintensiteit een gemiddelde waarde over een relatief lange tijd (1-2 s). 
In de meeste gevallen is dit voldoende lang om de interne mobiliteit uit te middelen. 
SLS is dan ook de methode bij uitstek om verschillende moleculaire parameters 
(moleculair gewicht, afmeting, vorm) van de verstrooiende polymeerdeeltjes te bepalen. 
Ook verschillende thermodynamische grootheden zoals viriale coëfficiënten, chemische 
potentialen, adsorptiecoëfficiënten en de vrije mengenergie kunnen gemeten worden. 
 
De concentratiefluctuaties zijn echter meestal zeer snel, in de grootte-orde van 10-6 s. 
Met de hulp van welbepaalde wiskundige parameters kunnen ze gevolgd worden in 
functie van de tijd. Een DLS-analyse laat toe de massabeweging van de moleculen in de 
oplossing te volgen en zo de dynamische eigenschappen van individuele 
polymeerketens te bestuderen. De output, die hier verkregen wordt, is de 
diffusiecoëfficiënt D en daaruitvolgend de hydrodynamische straal Rh. 
 
In de DLS-experimenten die hierna besproken worden, wordt in de eerste plaats een 
autocorrelatiefunctie van het verstrooide licht G2(t) = <I(0)I(t)> bepaald, die de 
correlatie weergeeft tussen de fotonen die gedetecteerd worden gedurende een tijd t. 
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Deze functie wordt vervolgens omgezet in een correlatiefunctie van het verstrooide 
elektrisch veld g1(t), gebruikmakend van de relatie van Siegert  
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waarbij G2(∞) de experimenteel bepaalde basislijn voorstelt en β de coherentiefactor, 
die bepaald wordt door de geometrie van de detectie en typisch tussen 0.5 en 0.8 
varieert. 
 
De karakteristieke vervaltijden τι van een correlatiefunctie en hun relatieve amplitudes 
Ai(τi) worden geëvalueerd aan de hand van momenten van een corresponderende 
verdeelfunctie van de vervaltijden A(τ). Deze worden verkregen door gebruik te maken 
van het inverse Laplace transformatieprogramma CONTIN 
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De overeenkomstige hydrodynamische stralen Rhi worden verkregen uit de 
relaxatietijden τi via de Stokes-Einstein vergelijking 
 
2
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qkTR ihi τπη= , 
 
met k als Boltzmannconstante, T de absolute temperatuur, q de verstrooivector die 
bepaald wordt door 
2
sin4
0
0 θ
λ
πnq =  en η0 als de viscositeit van het solvent, in dit geval 
water. De gemiddelde piekwaarden van de hydrodynamische grootte-verdelingen 
werden gebruikt voor de gemiddelde Rh. Dit is de straal van een hypothetische harde 
sfeer, die diffundeert met dezelfde snelheid als het bestudeerde polymeerdeeltje. Hierbij 
wordt rekening gehouden met de solvatatie en assymetrie. 
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DLS wordt veel gebruikt om het zelf-associëren van amfifiele copolymeren in waterige 
oplossingen te bestuderen. Dit fenomeen is gekend in zowel de academische als de 
industriële wereld 13,14. Dergelijke copolymeren bestaan uit hydrofobe en hydrofiele 
gedeelten en worden macrosurfactanten genoemd. Het kunnen zowel blok- als 
graftcopolymeren betreffen. Door haar goede biocompabiliteit wordt PEO in vele 
gevallen gebruikt als hydrofiel segment 15,16. Zo worden PEO-bevattende 
macrosurfactanten onderzocht als transportsystemen voor geneesmiddelafgifte 17. 
 
De thermo-responsieve micelvorming van copolymeren is momenteel een ‘hot topic’. 
Thermo-responsieve polymeren worden daarbij gecombineerd met een hydrofiel 
polymeer. Hierdoor wordt de zelf-associatie gecontroleerd in functie van de temperatuur 
18. 
 
• Resultaten 
 
De thermo-responsieve aggregatie van PVCL-g-PEO in water werd bestudeerd met 
behulp van DLS. De metingen werden verricht in Helsinki (Finland) onder begeleiding 
van Prof. H. Tenhu en Dr. V. Aseyev en gebundeld in een gezamenlijke publicatie in 
‘Polymer’ (zie bijlage 3) 19. 
 
Bij lage temperaturen werd verwacht dat de individuele polymeerketens in de 
oplossing verspreid zijn. Dit heeft tot gevolg dat één signaal in de verdeling van de 
hydrodynamische straal (Rh) van de verstrooiiende deeltjes gevonden wordt. In de 
praktijk werden echter twee signalen waargenomen voor alle graftcopolymeren. Ook 
voor het prepolymeer PVCL-co-NASI werd een bimodale distributie vastgesteld. 
Hiervoor bedroeg Rh ongeveer 7 en 60 nm. Het signaal dat overeenkomt met de kleinste 
deeltjes wordt toegeschreven aan de individuele polymeerketens, de grotere aggregaten 
zijn onverwacht bij lage temperaturen *. Het dient gezegd dat de hoeveelheid grote 
aggregaten zeer klein is in vergelijking met de hoeveelheid individuele polymeerketens 
(1:500). 
 
                                                 
* Noot: Een belangrijk gevolg van deze bimodaliteit is dat de absolute moleculaire gewichten niet in water 
bepaald kunnen worden met SLS. Door de aanwezigheid van de grotere aggregaten, zijn de Mw-waarden 
hoger dan verwacht. Daardoor werd Mw van PVCL-co-NASI bepaald in ethanol, waar geen bimodaliteit 
geobserveerd kon worden. 
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Er werden extra zuiveringsmethoden (centrifuge, dialyse) uitgetest om eventuele 
onzuiverheden te verwijderen, als mogelijke verklaring voor de bimodaliteit. Dit had er 
echter geen invloed op. Ook NMR en GPC konden geen onzuiverheden bewijzen.  
Om te evalueren of het tweede signaal misschien te wijten is aan de copolymerisatie van 
VCL met NASI, werd een waterige oplossing van lineair PVCL onderzocht. Ook hier 
werd dezelfde bimodaliteit gevonden.  
Dit leidt tot de conclusie dat de aanwezigheid van aggregaten onder de TCP mogelijk het 
gevolg is van de neiging van PVCL om te associëren in water.  
Voor het thermo-responsieve poly(N,N-diethylacrylamide) (PDEA) werd eveneens een 
aggregatie gevonden beneden de TCP 20. Hier werden geen individuele polymeerketens 
gedetecteerd. Er werd verklaard dat PDEA niet moleculair oplost in water, maar bij elke 
temperatuur bepaalde aggregaten vormt. 
 
De amplitude van het signaal voor de aggregaten vermindert met de entingsgraad van de 
polymeren en wordt zelfs onbestaande voor GPEO50.6. Dit wordt toegeschreven aan 
het feit dat de relatieve intensiteit van het verstrooide licht van de individuele ketens 
belangrijker wordt met toenemende entingsgraad. Dit is het gevolg van hun toenemende 
dichtheid en moleculair gewicht en zal de aanwezigheid van een tweede signaal als het 
ware verbergen. Het is ook mogelijk dat de PEO-ketens de oplosbaarheid van de 
polymeren verbeteren, waardoor de vorming van aggregaten met toenemende 
entingsgraad verhinderd wordt. 
 
Boven de TCP verandert het beeld van de Rh-verdeling aanzienlijk. Lineair PVCL en 
PVCL-co-NASI aggregeren en precipiteren uit de oplossing. Voor de oplossingen van 
de graftcopolymeren is geen macroscopische fasescheiding zichtbaar.  
Beide signalen, die geobserveerd werden onder de TCP, verdwijnen en een nieuwe 
smalle piek verschijnt. Zijn vorm en plaats werd onderzocht in functie van de 
entingsgraad, polymeerconcentratie en temperatuur. Dit wordt hieronder toegelicht. 
 
De aggregaten, gevormd boven de TCP, werden bestudeerd voor GPEO20.0, GPEO35.2 
en GPEO50.6. 
De temperatuursafhankelijkheid en het algemene aggregatiegedrag is gelijk voor alle 
graftcopolymeren. De intensiteit van het verstrooide licht vertoont een maximum in 
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functie van de temperatuur, waarna een monotone afname geobserveerd wordt. Die 
trend is analoog voor Rh versus de temperatuur (Figuur V.5). 
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Figuur V.5: Hydrodynamische straal (Rh) i.f.v. de temperatuur voor GPEO20.0 (■), GPEO35.2 
(x) en GPEO 50.6 (●) met conc. = 0.65 mg/ml; GPEO20.0 (□) voor conc. = 0.065 
mg/ml; a, b en c verwijzen naar Figuur V.6. 
 
Bij de TCP wordt een grote plotse toename van Rh geobserveerd, die te wijten is aan de 
vorming van intermoleculaire aggregaten. Dit proces is kinetisch gecontroleerd en is 
afhankelijk van de samenstelling en de concentratie. In de omgeving van de eigenlijke 
fasescheidingsgrens bestaan grote concentratiefluctuaties, die grote experimentele 
fouten voor Rh veroorzaken. Daarom kunnen de waarden net boven de TCP niet als 
absolute waarden beschouwd worden. 
 
Bij het opwarmen van de copolymeeroplossingen boven 40 °C, worden stabiele 
aggregaten bekomen. Waarschijnlijk bestaan dergelijke aggregaten uit een hydrofobe 
PVCL-kern en een hydrofiele PEO-rand (Figuur V.6). Deze hydrofiele rand stabiliseert 
de fasegescheiden kern en verhindert verdere aggregatie en uiteindelijke 
macroscopische fasescheiding. Bij 20 °C (a) worden individuele polymeerketens 
geobserveerd, die aggregeren tot stabiele aggregaten boven de TCP, zoals bij 45 °C (b). 
Deze krimpen met toenemende temperatuur (c: 60 °C).  
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Een analoog fenomeen werd geobserveerd voor PNIPAAm-g-PEO copolymeren in 
water en werd toegewezen aan het krimpen van de thermo-responsieve kern bij het 
opwarmen . Dit betekent dat de geprecipiteerde PVCL-ketens nog steeds omringd zijn 
door watermoleculen, die uitgestoten worden bij verder opwarmen. 
 
a b
PEO-schil
c
PVCL-kern
 
 
Figuur V.6: Schematische voorstelling van de vorming van stabiele polymeeraggregaten en hun 
krimp bij verdere opwarming, a) 20 °C, b) 45 °C, c) 60 °C. 
 
Uit Figuur V.5 blijkt tevens dat de aggregaten groter zijn met toenemende entingsgraad. 
Dit werd verwacht en is te wijten aan een grotere PEO-corona. De PVCL-kern kan 
eveneens groter zijn, daar het hoogst waarschijnlijk is dat sommige PEO-segmenten 
geïncorporeerd zijn in de PVCL-kern. 
 
Verder werd de concentratie-afhankelijkheid van de grootte van de aggregaten 
bestudeerd. Hierbij werd gevonden dat een zekere polymeerconcentratie nodig is om de 
stabiele aggregaten bij hogere temperaturen te vormen. Dit wordt verduidelijkt voor 
GPEO20.0 in Figuur V.7. 
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Figuur V.7: Concentratieafhankelijkheid van de GPEO-aggregaten bij 45 (■) en 60 °C (●). 
 
Bij lage polymeerconcentraties is er niet genoeg polymeermateriaal aanwezig rond de 
aggregatienucleï. Bij oneindige verdunning is er slechts één polymeermolecule, die 
individueel krimpt.  
Met een toenemende polymeerconcentratie zullen er grotere aggregaten gevormd 
worden. In de eerste fase zullen de aggregaten niet uniform zijn in grootte en is de 
grootte-distributie breed. Hierdoor is de verstrooiing van het licht zeer groot, wat de 
aanvankelijk grote Rh-waarden verklaart.  
Vanaf een zekere concentratie zullen er stabiele aggregaten gevormd worden, wat 
resulteert in een nauwe grootte-distributie en een afname van Rh. Figuur V.7 vertoont 
een minimum rond 0.5 mg/ml voor GPEO20.0.  
Bij toenemende polymeerconcentraties wordt een kleine toename van Rh geobserveerd 
in het bestudeerde concentratiegebied.  
 
Zoals hierboven verklaard werd, is de Rh-waarde van de stabiele aggregaten bij een 
welbepaalde concentratie temperatuursafhankelijk. Hogere temperaturen leiden tot 
kleinere aggregaten. Voor een polymeerconcentratie gelijk aan 0.65 mg/ml bedraagt Rh 
185 nm bij 45 °C en 120 nm bij 60 °C.  
Het maximum in Rh verschuift met de temperatuur. Bij 60 °C wordt een maximum bij 
lagere polymeerconcentraties waargenomen dan bij 45 °C. Dit is het gevolg van een 
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betere stabiliteit van de polymeeraggregaten bij hogere temperaturen door een betere 
hydrofiel/hydrofoob balans. Daardoor is minder polymeermateriaal nodig om stabiele 
structuren te vormen en dus lagere concentraties. 
 
Dat er een kritische concentratie nodig is om stabiele aggregaten te vormen, uniform in 
grootte, is mogelijk door de relatief lage moleculaire gewichten van de PVCL-g-PEO 
copolymeren. Het is de eerste keer dat over een kritische associatieconcentratie 
gesproken wordt bij de associatie van thermo-responsieve graftcopolymeren. De term is 
wel gekend om de kritische concentratie van laagmoleculaire surfactanten aan te geven, 
waarbij de aggregatie van complexen, bestaande uit polymeren en deze surfactantia, 
gebeurt 21.  
Bij laagmoleculaire surfactanten is het bestaan van een kritische micelconcentratie 
(c.m.c.) gekend. Bij waterige oplossingen van deze oppervlakactieve stoffen is een 
zekere concentratie van de moleculen nodig om te aggregeren tot stabiele micellen. 
 
Het bestaan van een kritische associatieconcentratie werd bevestigd aan de hand van de 
Rh/temperatuur grafieken voor twee concentraties van GPEO20.0, waarvan één boven 
de kritische concentratie (0.65 mg/ml) en één eronder (0.065 mg/ml) (respectievelijk ■ 
and □ in Figuur V.5).  
Beide oplossingen gedragen zich duidelijk zeer verschillend. In de meest verdunde 
oplossing zullen de polymeerketens intermoleculair aggregeren boven de TCP, doch 
blijven groeien naarmate verder opgewarmd wordt. Als de polymeerconcentratie de 
kritische concentratie overschrijdt, worden stabiele partikels gevormd, die krimpen bij 
verdere opwarming (Figuur V.6). 
 
Alhoewel geconcludeerd werd dat de stabiele aggregaten groter worden met 
toenemende entingsgraad, heeft dit geen effect op de breedte van de grootte-verdeling. 
Boven de kritische polymeerconcentratie, waarbij uniforme aggregaten gevormd 
worden, treedt geen merkbare verandering op van het profiel van de grootte-verdeling in 
functie van de temperatuur.  
De concentratieafhankelijkheid van die grootte-verdelingen wordt getoond in Figuur 
V.8 voor twee concentraties boven de kritische concentratie van GPEO20.0. 
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Figuur V.8: Grootte-verdeling van de GPEO20.0-aggregaten bij 60 °C, 0.65 mg/ml (volle lijn) 
en 6.5 mg/ml (stippellijn). 
 
De grootte-verdelingen zijn smal voor beide concentraties. Boven de kritische 
concentratie worden aggregaten gevormd, waarvan de oplosbaarheid en stabiliteit 
bepaald wordt door hun oppervlakte en moleculair gewicht. Als er genoeg 
polymeermateriaal (lees: voldoende polymeerconcentratie) in de omgeving van het 
centrum van de aggregatie voor handen is om de gewenste massa-oppervlakte 
verhouding te vormen, is de grootte-verdeling smal. Die wordt nog smaller bij hogere 
polymeerconcentraties.  
 
V.3.2.2. ‘Cloud point’ studie 
 
Waterige oplossingen van de bereide PVCL-g-PEO copolymeren werden onderworpen 
aan transmissiemetingen in functie van de temperatuur in het volledige 
concentratiegebied. De resultaten werden gecombineerd met die van de synthese van 
PVCL-g-PEO in een manuscript voor ‘Macromolecular Chemistry and Physics’ 
(bijlage 4) 22. 
 
Boven de TCP gedragen de graftcopolymeren zich amfifiel. Via lichtverstrooiing werd 
gevonden dat stabiele polymeeraggregaten gevormd worden in oplossing, 
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waarschijnlijk bestaande uit een PVCL-kern en een PEO-schil. Hoewel deze deeltjes 
nog steeds in oplossing zijn, zijn ze wel groot genoeg om visueel merkbaar te zijn. 
 
Een voorbeeld van een dergelijke witwordingsmeting wordt getoond in Figuur V.9 voor 
verschillende concentraties van GPEO7.3. Ter vergelijking werd een meting 
toegevoegd van een oplossing (10 gewichts%) van PVCL-co-NASI. 
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Figuur V.9: Transmissiemetingen i.f.v. de temperatuur voor verschillende concentraties 
GPEO7.3: 0.1 gewichts% (■), 0.5 gewichts% (●), 1 gewichts% (▲), 10 
gewichts% (▼) en voor een 10 gewichts% PVCL-co-NASI waterige oplossing 
( ). 
 
De incorporatie van NASI-groepen in de PVCL-keten zorgt voor een verlaging van de 
TCP (van 35.2 °C tot 31.6 °C voor een 10 gewichts% PVCL-co-NASI oplossing). Dit 
werd verwacht en is in overeenstemming met de algemeen aanvaarde regel van Taylor. 
Een hydrofoob comonomeer veroorzaakt een verlaging van de LCST bij waterige 
oplossingen van statistische copolymeren.  
 
Zoals gezien kan worden in Figuur V.9 is de transmissieverandering met stijgende 
temperatuur voor de oplossing van het prepolymeer niet plots maar geleidelijk. Dit is 
het gevolg van een verlaagde thermo-responsiviteit als de PVCL-keten onderbroken 
wordt door NASI-groepen.  
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Als diezelfde PVCL-ketens echter onderbroken worden door PEO-zijketens, bestaat er 
geen invloed op de scherpe transmissiedaling van de polymeeroplossingen. De sprong is 
plots in de tijdsschaal van de opwarmsnelheid van de meting. Dit betekent dat de PEO-
zijketens de vorming van hydrofobe PVCL-interacties niet beïnvloeden. Het is zelfs 
zeer waarschijnlijk dat de hydrofiele ketens assisteren bij de diffusie van de 
watermoleculen uit de aggregaten 23. Dit gegeven zal verder besproken worden in het 
hoofdstuk over de snelheid van de fasescheiding (H. VII). 
 
Vergeleken met de PVCL-g-PTHF oplossingen, zijn alle concentraties van de PVCL-g-
PEO oplossingen compleet transparant onder de TCP. Wat wel overeenkomt, is het 
concentratieafhankelijke TCP-verloop. Dit is te zien in Tabel V.2, waarin de TCP’s 
uitgezet zijn voor verschillende concentraties van alle PVCL-g-PEO copolymeren in 
water. 
 
Tabel V.2: Witwordingstemperaturen voor de verschillende onderzochte PVCL-g-PEO 
graftcopolymeren. 
Conc. 
(gewichts%) 
TCP (°C) 
GPEO7.3 
TCP (°C) 
GPEO15.9 
TCP (°C) 
GPEO20.0 
TCP (°C) 
GPEO38.7 
TCP (°C) 
GPEO50.6 
0.1 36.2 37.1 36.9 37.2 37.7 
0.5 34.2 35.5 35 34.9 35.4 
1 33.8 35 34.1 34.2 34.8 
10 32.9 32.9 32.3 31.8 32.3 
 
Op het eerste zicht lijkt de invloed van de entingsgraad triviaal. Dit is te wijten aan 
twee tegengesteld optredende fenomenen.  
Enerzijds wordt een toename van de TCP verwacht, te wijten aan de verlaging van de 
hoeveelheid hydrofobe n-butylgroepen in de graftcopolymeren. Deze groepen werden 
ingevoerd na reactie van n-butylamine met de ongereageerde NASI-groepen, en nemen 
af met de entingsgraad. Dit fenomeen blijkt duidelijk bij een lage entingsgraad zoals bij 
vergelijking van 0.1 gewichts% oplossingen van GPEO7.3 en GPEO15.9.  
Anderzijds gedragen de PVCL-g-PEO copolymeren zich als de ternaire oplossingen. 
Dit betekent dat een hogere hoeveelheid PEO-grafts (GPEO15.9 – GPEO38.7) leidt tot 
een lagere TCP, wat opnieuw te wijten is aan de competitie tussen PVCL en PEO om te 
interageren met water. Dit fenomeen wordt versterkt bij hogere polymeerconcentraties 
en wordt verduidelijkt aan de hand van Figuur V.10. Hierin worden fasediagrammen 
weergegeven, opgesteld met behulp van gemoduleerde temperatuur DSC (VUB, H. 
 115
Hoofdstuk V 
VII.3.1.2) voor GPEO15.9 en als vergelijking voor lineair PVCL (Mv = 42000 g/mol). 
Dit moleculair gewicht is vergelijkbaar met dat van de PVCL-hoofdketen uit PVCL-g-
PEO. 
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Figuur V.10: Fasediagrammen (temperatuur/samenstelling) voor GPEO15.9 (○) en lineair 
PVCL (Mv = 42000 g/mol; ●) in water. 
 
Opnieuw blijkt dus duidelijk dat de regel van Taylor beperkt is en dat de invloed van 
een tweede component, zoals hier PEO, een dalende invloed kan hebben op de TCP als 
het geënt wordt op een PVCL-keten. Voor AB-blokcopolymeren op basis van 
PNIPAAm en PEO werd eveneens een daling van de TCP gevonden met toenemende 
hoeveelheid PEO 24. In dat onderzoek werd voorgesteld dat de PEO-segmenten de 
hydrofobe interacties bij de fasescheiding versterken en de gedehydrateerde 
PNIPAAm-segmenten stabiliseren. Deze stelling is verzoenbaar met de uitleg over een 
competitie tussen PVCL en PEO om met water te interageren, waardoor de hydrofobe 
PVCL-interacties overheersen vanaf lagere temperaturen. 
 
Vanaf een zekere entingsgraad wordt een stabilisatie of zelfs kleine stijging 
waargenomen van de TCP. Dit zou kunnen duiden op de invloed van de knooppunten op 
de complexatie van het PEO trihydraat, wat de competitie tussen PVCL en PEO 
beïnvloedt. Dit zal verder besproken worden in H. V.5. 
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V.4. PVCL-net-PEO  
 
Dit gedeelte handelt over thermo-responsieve 
gesegmenteerde netwerken op basis van PVCL-
segmenten, verbonden door hydrofiele PEO-segmenten. 
Deze di-hydrofiele polymeernetwerken bij lage 
temperatuur worden amfifiel boven de TCP.  
 
 
 
Figuur V.11: Schematische voorstelling van een PVCL-net-PEO in water (PVCL blauw, PEO 
rood). 
 
De resultaten van de synthese, karakterisatie en LCST-gedrag van PVCL-net-PEO 
werden samen met PVCL-net-PTHF gepubliceerd (bijlage 2) 25. 
 
V.4.1. Syntheseroute 
 
De PVCL-PEO gesegmenteerde netwerken werden bereid via de 
macromonomeermethode, op een analoge manier als PVCL-net-PTHF. Het start met de 
synthese van goed gedefinieerde PEO BMM’s, waarna de radicalaire copolymerisatie 
met VCL de gewenste netwerken oplevert. 
 
V.4.1.1. Synthese van PEO bis-methacrylaat (PEOBMA) 
 
Deze BMM werd bereid volgens de indirecte methode. Er wordt gestart met 
commercieel polyethyleenglycol (PEG), waarbij beide hydroxylgroepen met een 
geschikt reagens omgezet worden in de gewenste eindgroepen. Methacrylaat 
getermineerd PEG werd bekomen door reactie met twee equivalenten 
methacryloylchloride (Figuur V.12). De vrijgestelde protonen worden verwijderd met 
triëthylamine. 
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Figuur V.12: Reactiemechanisme voor de synthese van PEOBMA. 
 
PEO BMM’s met moleculaire gewichten gelijk aan 600, 2000, 3300 en 4600 g/mol 
werden gesynthetiseerd. 
De moleculaire gewichten en polydispersiteiten werden ook hier met GPC bepaald, de 
eindgroepfunctionaliteit F werd aan de hand van een NMR-analyse bepaald (Tabel 
V.3). F werd berekend door de verhouding van de integraties van het signaal van de 
CH2 naast de methacrylaateindgroep bij 4.2 ppm en het polymeersignaal bij 3.6 ppm 
(respectievelijk c en e in Figuur V.13). Het is duidelijk dat PEO BMM’s bekomen 
werden op een gecontroleerde manier, met een lage polydispersiteit en een 
eindgroepfunctionaliteit rond 2.  
 
Tabel V.3: Moleculair gewicht (Mn), polydispersiteit (Mw/Mn) en eindgroepfunctionaliteit (F) 
voor PEOBMA. 
Sample Code Mn (g/mol) Mw/Mn F 
PEOBMA600 600 1.07 1.8 
PEOBMA2000 2000 1.17 2.0 
PEOBMA3000 3300 1.09 1.8 
PEOBMA5000 4600 1.13 1.9 
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Figuur V.13: 1H NMR spectrum van PEOBMA. 
 
Om het absoluut moleculair gewicht te kennen, werden de gevonden GPC-waarden 
vermenigvuldigd met een correctiefactor voor de polystyreenstandaarden. Deze factor 
werd bekomen door een calibratiecurve op te stellen. Hiervoor werden commerciële 
polyethyleenglycolen met verschillende gekende moleculaire gewichten gemeten onder 
dezelfde omstandigheden. De experimentele gewichten werden uitgezet in functie van 
de gekende commerciële waarden. De richtingscoëfficiënt van deze curve geeft de 
factor weer die corrigeert voor de polystyreenstandaarden: 0.86 (Figuur V.14). 
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Figuur V.14: Calibratiecurve voor de bepaling van de correctiefactor voor GPC van PEO-
samples met polystyreenstandaarden. 
 
V.4.1.2. Synthese van PVCL-net-PEO 
 
Zoals PTHFBA gebruikt werd als macromoleculaire vernetter in de synthese van 
PVCL-net-PTHF, zal hier PEOBMA radicalair gecopolymeriseerd worden met VCL tot 
PVCL-net-PEO gesegmenteerde netwerken (Figuur V.15). De gebruikte experimentele 
methode is identiek, PEO is oplosbaar in gesmolten VCL.  
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Figuur V.15: Synthese van gesegmenteerde polymeernetwerken op basis van PVCL en PEO. 
 
Ook hier wordt de naamgeving overgenomen en geldt als: PEO-x-y, waarbij x het 
moleculair gewicht is in kg/mol en y het gewichts% PEO. 
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V.4.2. Karakterisatie van PVCL-net-PEO 
V.4.2.1. Oplosbare fracties 
 
De oplosbare fracties van de PVCL-net-PEO gesegmenteerde netwerken worden 
weergegeven in Tabel V.4.  
 
Tabel V.4: Oplosbare fracties en hun samenstelling voor PVCL-net-PEO. 
Sample Code OF in CH2Cl2 
(%) 
OF in CH2Cl2
(% PEO) 
OF in CH2Cl2
(% PVCL) 
OF in aceton 
(%) 
PEO-0.6-25 12 0 12 - 
PEO-0.6-50 6 0 6 - 
PEO-0.6-75 7 0 7 - 
PEO-2-20 10 0.3 9.7 16 
PEO-2-30 7 0.5 6.5 11 
PEO-2-40 5 1.1 3.9 8 
PEO-2-50 5 3 2 7 
PEO-2-60 5 - - 7 
PEO-3-5 35 0 35 9 
PEO-3-10 29 0 29 6.5 
PEO-3-25 23 0.5 22.5 2.5 
PEO-3-50 13 0.6 12.4 2 
PEO-3-75 12 2.1 9.9 2 
PEO-4-20 9 0 9 - 
PEO-4-30 17 0.7 16.3 - 
PEO-4-40 19 1.5 17.5 - 
PEO-4-50 18 3.6 14.4 - 
 
Zoals voor de oplosbare fracties van PVCL-net-PTHF, werden de OF-waarden van 
PVCL-net-PEO eerst en vooral bepaald in kokende dichloormethaan. Voor de PEO-0.6 
en PEO-2 netwerken zijn de conclusies vergelijkbaar met PVCL-net-PTHF: 
¾ De oplosbare fracties zijn meestal lager dan 10%, wat duidt op een goede 
vernettingsreactie. 
¾ OF neemt toe met dalend moleculair gewicht van PEOBMA, wat te wijten is aan het 
grotere verschil in reactiviteitsparameters van de methacrylaateindgroep van 
PEOBMA en VCL. 
¾ OF daalt met toenemende hoeveelheid BMM, doordat de homopolymerisatie van 
VCL beperkt wordt. 
 
Voor een moleculair gewicht van PEOBMA hoger dan 2000 gelden deze regels echter 
niet meer. De zwelgraden in dichloormethaan zijn nu zodanig groot dat de netwerken 
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zachte gelen worden, waardoor de fouten die praktisch gemaakt worden groter zijn en 
OF hoger uitvalt. Daarom werden dezelfde netwerken in aceton geëxtraheerd, dat 
eveneens een solvent is voor beide componenten. Hiervoor worden dan wel weer 
aanvaardbare waarden bekomen. 
 
Een toenemende vernettingsdichtheid veroorzaakt ook hier meer en meer breuken van 
de gewassen netwerken (Case II absorptie, zie H. IV.4.2.1). 
 
V.4.2.2. Morfologie van PVCL-net-PEO 
 
• Differentiële Scanning Calorimetrie (DSC) 
 
De glastransitietemperaturen en kristallisatiegegevens van PVCL-net-PEO worden 
opgesomd in Tabel V.5. 
 
Tabel V.5: Tg, Tm en ∆Hm van PEOBMA als dusdanig en ingebouwd in PVCL-net-PEO, 
bepaald door DSC. 
Sample Code Tg (°C) Tm (°C) ∆Hm (J/g) 
PEOBMA2000 -51 50 140 
PEO-2-20 -50 - - 
PEO-2-30 -53 - - 
PEO-2-40 -52 - - 
PEO-2-50 -50 10 5 
PEO-2-60 -52 15 24 
PEO-3-10 - - - 
PEO-3-25 -52 - - 
PEO-3-50 -49 12 30 
PEO-3-75 -50 22 45 
 
¾ Zoals in H. V.1 werd vermeld is ook PEO een semi-kristallijn polymeer. Dat wil 
zeggen dat een zekere graad van kristalliniteit in de droge netwerken ook hier een 
bewijs is van heterogeniteit. Dit werd gevonden voor de netwerken die bestaan uit 
50 gewichts% PEO en meer.  
¾ De kristallisatie gaat beter als de hoeveelheid en het moleculair gewicht van PEO 
toeneemt.  
¾ Ook hier zijn enkel de Tg’s voor de zachte blokken detecteerbaar. Onafhankelijk 
van de vernetting werd een waarde van -50 °C gemeten. 
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• Dynamische Mechanische Thermische Analyse (DMTA) 
 
DMTA-curven van een reeks PVCL-net-PEO gesegmenteerde netwerken, bereid met 
PEOBMA4000 als vernetter, worden voorgesteld in Figuur V.16. 
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Figuur V.16: Tanδ in functie van de temperatuur voor de volgende netwerken: PEO-4-20 
(rood), PEO-4-40 (zwart), PEO-4-50 (blauw). 
 
Hieruit kan besloten worden dat de droge netwerken bestaan uit verschillende fasen. 
Voor het netwerk, dat de minste hoeveelheid PEO bevat (PEO-4-20), wordt een groot 
Tg-signaal (~ 160 °C) geobserveerd dat wordt toegewezen aan de PVCL-fase en een 
klein signaal voor PEO (~ -50 °C). Het verhogen van de hoeveelheid PEO en bijgevolg 
van de vernettingsdichtheid veroorzaakt een grote verschuiving van de Tg van PVCL 
naar lagere waarden. Dit werd eveneens gevonden voor PVCL-net-PTHF en werd 
toegewezen aan de invloed van het zachte segment.  
Bij PEO-4-50 worden echter drie Tg-signalen waargenomen. Tussen de signalen die 
overeenstemmen met de Tg’s van PVCL en PEO, wordt mogelijk een meng-Tg 
waargenomen. Dit geeft aan dat de vernetting enige geforceerde mengbaarheid teweeg 
brengt. De materialen zijn in droge toestand dan ook perfect transparant. Dat betekent 
dat de eventuele fasen dermate klein zijn dat ze niet met het oog detecteerbaar zijn. 
 
Het signaal dat in PEO-4-20 en PEO-4-40 toegewezen werd aan de PVCL-fase zou in 
werkelijkheid een meng-Tg kunnen zijn, dat het PVCL-signaal verbergt. Deze 
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hypothese kan doorgetrokken worden naar de PVCL-net-PTHF gesegmenteerde 
netwerken (H. IV.4.2.2). 
 
• Atomaire Kracht-Microscopie (AFM) 
 
 
Figuur V.17: Fase-verschil beeld van een PEO-3-50 droog netwerk; Oppervlakte 1 x 1 µm 
(links), sectie (rechts). 
 
Uit AFM en meerbepaald uit het opgenomen fase-verschil beeld van PEO-3-50, kan 
opnieuw een faseseparatie en bijgevolg heterogeniteit van de PEO-bevattende 
netwerken waargenomen worden. 
De fase-verschuiving tussen de zachte segmenten (PEO) en de harde segmenten 
(PVCL) is groter dan bij de PTHF-bevattende netwerken. De maximale fase-
verschuiving bedraagt ± 40°; die verschuiving is nagenoeg constant. Dit laatste blijkt 
duidelijk uit de sectie-analyse, waarin over een lengte van 1 mm de variatie tussen beide 
fasen wordt weergegeven. Hieruit kan geconcludeerd worden dat de faseseparatie beter 
zichtbaar is voor PVCL-net-PEO dan voor PVCL-net-PTHF. 
 
De PEO-domeinen zijn hier gemiddeld 60 nm groot, maar zijn echter niet uniform in 
vorm en grootte. 
 
Zowel voor PTHF-bevattende SPN’s (H. IV.4.2.2) als voor deze netwerken is een meer 
uitgebreide AFM-studie noodzakelijk om de grootte en aard van beide fasen en 
morfologie van de netwerken in het algemeen te verduidelijken. 
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• Besluit 
 
Ook PVCL-net-PEO gesegmenteerde netwerken zijn nanoheterogene 
polymeerstructuren, veroorzaakt door de geforceerde mengbaarheid van de chemische 
vernetting. De heterogeniteit is hier duidelijker dan voor PTHF-bevattende netwerken. 
 
V.4.2.3. Zwelgegevens 
 
Het zwelgedrag van PVCL-net-PEO in water werd bestudeerd bij kamertemperatuur. 
De zwelgraden werden gravimetrisch gemeten in functie van de tijd voor verschillende 
samenstellingen (Figuur V.18). 
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Figuur V.18: Zwelgraad i.f.v. de tijd (20 °C) voor verschillende PVCL-PEO netwerken: PEO-
x-25 (volle symbolen), PEO-x-50 (open symbolen), PEO-x-60 (x-gecentreerde 
symbolen); x = 2 (driehoek), 3 (cirkel), 4 (vierkant). 
 
¾ De evenwichtszwelgraden worden sneller bereikt dan in het geval van de PTHF-
bevattende gesegmenteerde netwerken (4 t.o.v. 12 uren), wat te maken heeft met de 
di-hydrofiele aard van PVCL-net-PEO. De diffusie van water binnen de netwerken 
is makkelijker dan in het geval van amfifiele polymeersystemen.  
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¾ Die di-hydrofiliciteit leidt ook tot het feit dat grotere zwelgraden gehaald worden 
(250 % voor PEO-3-50 tegenover 37 % voor PTHF-3-50). 
¾ Verder is de zwelgraad ook hier omgekeerd evenredig met de vernettingsdichtheid. 
Die vernettingsdichtheid neemt toe met de hoeveelheid PEOBMA en neemt af met 
het moleculair gewicht van PEOBMA. 
  
V.4.3. Fasegedrag van PVCL-net-PEO in water 
 
De zwelgraad in functie van de temperatuur wordt indirect voorgesteld in een 
fasediagram (temperatuur/samenstelling) voor vijf verschillende samenstellingen van 
PVCL-net-PEO, vernet door PEOBMA4000 (Figuur V.19). 
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Figuur V.19: Fasediagram (temperatuur/samenstelling) van gezwollen PVCL-net-PEO’s: PEO-
4-3 (■), PEO-4-10 (●), PEO-4-20 (▲), PEO-4-25 (▼), PEO-4-50 (x). 
 
Ook voor deze netwerken varieert de thermo-responsieve krimp van een quasi 
discontinu naar een continu zwelgedrag met toenemende hoeveelheid BMM of 
vernettingsdichtheid. Voor PEO-4-50 is de contractie niet plots, terwijl PEO-4-3 een 
zeer grote krimp vertoont binnen een kort temperatuursgebied.  
 
De temperatuur waarbij de netwerken opaak worden (TCP), werd voor deze netwerken 
bepaald via visuele observatie. De resultaten werden uitgezet in functie van de 
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hoeveelheid PEO-vernetter (Figuur V.20). Hierbij dient opgemerkt te worden dat de 
hoeveelheid PEOBMA de vernettingsdichtheid bepaald, waardoor de hoeveelheid water 
bij de evenwichtszwelgraad daalt met toenemende dichtheid.  
 
De TCP’s van de netwerken werden vergeleken met die van de overeenkomstige ternaire 
oplossingen en graftcopolymeeroplossingen, d.w.z. met dezelfde hoeveelheid water.  
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Figuur V.20: TCP i.f.v de hoeveelheid PEO: ternaire oplossingen (■), 
graftcopolymeeroplossingen (▲) en gezwollen gesegmenteerde netwerken 
(●). 
 
PVCL-PEO gezwollen netwerken met een lage vernettingsdichtheid (tot 10 gewichts% 
PEO) vertonen, net zoals de ternaire oplossingen en de graftcopolymeeroplossingen een 
daling van de TCP met toenemende hoeveelheid PEO. Hieruit blijkt dat ook in zwak 
vernette PVCL-PEO systemen een competitie tussen PVCL en PEO bestaat om te 
interageren met water.  
Voor netwerken die meer dan 10 gewichts% PEO bevatten wordt echter een sterke 
toename van de TCP waargenomen. Vanaf meer dan 25 gewichts% PEO houdt de 
stijging op te bestaan.  
Veranderen van het moleculair gewicht van PEOBMA heeft geen invloed op die trend 
in TCP. 
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Voor graftcopolymeeroplossingen, die bestaan uit meer dan 35 gewichts% PEO t.o.v. 
PVCL, is een lichte toename van de TCP waarneembaar. Dit staat in schril contrast met 
de ternaire oplossingen, waar de daling blijft aannemen. Intuïtief kan aangevoeld 
worden dat de knooppunten in zowel graftcopolymeren als netwerken de oorzaak zijn 
van dit specifieke gedrag. Dit wordt hieronder duidelijk aan de hand van een 
gedetailleerde DSC-studie. 
 
 
V.5. DSC-studie van de PVCL-PEO multicomponentmaterialen in 
water  
 
Zoals reeds vermeld, interageert PEO met water met vorming van zogenaamde 
hydraatcomplexen. Het bestaan van dergelijke complexen werd onder andere bewezen 
aan de hand van calorimetriemetingen 5,6. Het gedrag van het PEO trihydraat en van 
bulk water werd onderzocht in functie van de hoeveelheid water voor de verschillende 
PVCL-PEO multicomponentmaterialen. De resultaten werden gebruikt om de invloed 
van knooppunten op de fasescheiding in deze polymeerstructuren te verklaren, ze 
werden gepubliceerd in ‘Macromolecular Chemistry and Physics’ (bijlage 5) 26. 
 
Er werd gekozen om de drie types materialen in een PVCL/PEO verhouding van 50/50 
te behandelen. Een typisch thermogram wordt voorgesteld in Figuur V.21 en werd 
gevonden voor de meeste stalen. 
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Figuur V.21: Thermogram van een PVCL-PEO (50/50) multicomponentmateriaal in water. 
 
Uit een dergelijk spectrum kunnen verschillende parameters gehaald worden. Ten eerste 
kan een glastransitietemperatuur Tg geobserveerd worden, een kristallisatiepiek Tc, 
twee smeltsignalen Tm1 en Tm2 en een klein endotherm signaal TCP, dat toegewezen 
wordt aan de fasescheiding.  
Tm1 stemt overeen met het smelten van het PEO trihydraatcomplex, terwijl Tm2 het 
signaal voorstelt voor het smelten van bulk water. Hierbij dient opgemerkt te worden 
dat de kristallisatie van water steeds beïnvloed wordt door de omgeving van PVCL. Er 
kan bijgevolg niet gesproken worden over bulk water, maar over kristallijn gebonden 
water . PVCL onderscheidt zich van de andere poly(N-vinylamides), waarvoor naast 
een gedeelte gebonden water eveneens een gedeelte bulk water gevonden wordt. Er 
bestaan verschillende toestanden van water in hydrofiele polymeersystemen 27. Naast de 
twee reeds genoemde, bulk water en kristallijn gebonden water, bestaat eveneens niet-
kristallijn gebonden water. Het binden van water aan het polymeer resulteert hier in een 
waterfase die niet kristallijn is. 
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De smeltenthalpie ∆Hm1 werd uitgezet in functie van de hoeveelheid water (Figuur 
V.22). Deze enthalpie is een maat voor de kristallisatiegraad van het PEO trihydraat en 
bijgevolg voor de sterkte van de PEO/water interacties.  
0 20 40 60 80
0
50
100
150
200
250
300
Hoeveelheid water (gewichts%)
∆H
m
1 (
J/g
 P
EO
)
 
Figuur V.22: Smeltenthalpie (∆Hm1) i.f.v. de hoeveelheid water voor PVCL-PEO (50/50) 
ternaire oplossingen (■), graftcopolymeeroplossingen (▲) en gezwollen 
gesegmenteerde netwerken (●). 
 
In de eerste plaats blijkt hieruit dat het vormen van een PEO trihydraat voor ternaire 
oplossingen start vanaf 15 gewichts% water. Voor graftcopolymeeroplossingen en 
gezwollen netwerken wordt het trihydraat geobserveerd vanaf respectievelijk 20 en 35 
gewichts% water. De vorming van het trihydraat wordt geïnitieerd bij hogere 
waterhoeveelheden met de introductie van knooppunten.  
Indien minder water aanwezig is dan de respectievelijke waarden, werd enkel het 
smelten van de PEO bulkfase gevonden. Dit verdwijnt vanaf het moment dat PEO 
trihydraat gevormd wordt. 
 
Vanaf 35, 40 en 50 gewichts% water heeft ∆Hm1 zijn maximum bereikt voor 
respectievelijk de ternaire oplossingen, graftcopolymeeroplossingen en gezwollen 
netwerken.  
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De absolute ∆Hm1-waarden voor de materiaalsamenstelling, waarvoor de TCP’s uit 
Figuur V.19 zijn opgemeten (65 gewichts% water voor PVCL/PEO = 50/50), zijn 250, 
175 en 20 J/g PEO respectievelijk voor dezelfde reeks materialen.  
Uit deze waarnemingen kan besloten worden dat de complexatie van PEO met water in 
het trihydraat vermindert met de invoering van knooppunten. Dit betekent dat de 
PEO/water interacties verzwakken. 
 
In Figuur V.23 wordt de smeltenthalpie van het PVCL-gebonden water (∆Hm2) 
weergegeven in functie van de hoeveelheid water. 
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Figuur V.23: Smeltenthalpie (∆Hm2) i.f.v. de hoeveelheid water voor PVCL-PEO (50/50) 
ternaire oplossingen (■), graftcopolymeeroplossingen (▲) en gezwollen 
gesegmenteerde netwerken (●). 
 
∆Hm2 stijgt lineair met toenemende hoeveelheid water. Dit is een bekend gegeven, en 
geeft aan dat alle toegevoegde water nu kristalliseert in dit soort ijs.  
Het valt op dat deze waterkristallen gevormd worden vanaf een zekere hoeveelheid 
water, waarbij de maxima voor ∆Hm1 (Figuur V.22) bereikt zijn. Dit wil zeggen dat de 
kristallisatie van PVCL-gebonden water bij lagere hoeveelheden water begint met 
invoering van meer knooppunten.  
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Uit dit alles kan besloten worden dat met de invoering van knooppunten – ternaire 
oplossingen over graftcopolymeeroplossingen tot gezwollen gesegmenteerde netwerken 
– de PEO/water interacties verzwakken en dat bijgevolg de competitie die optreedt 
tussen PVCL en PEO om te interageren met water overhelt in het voordeel van PVCL. 
In termen van de fasescheiding wil dit zeggen dat de daling in TCP vanaf een zekere 
vernettingsdichtheid, of hoeveelheid knooppunten, ophoudt te bestaan. Die kritische 
hoeveelheid knooppunten wordt uiteraard sneller bereikt in netwerken in vergelijking 
met graftcopolymeren. Vandaar dat de TCP-daling bij graftcopolymeeroplossingen 
slechts optreedt vanaf 35 gewichts% PEO, terwijl dit bij de gesegmenteerde netwerken 
reeds vanaf 10 gewichts% PEO gebeurt (Figuur V.20). 
Vanaf 25 gewichts% PEOBMA in de gesegmenteerde netwerken is er helemaal geen 
invloed meer merkbaar van PEO op de fasescheiding van PVCL. 
 
Samengevat kan gezegd worden dat de fasescheiding van multicomponentmaterialen op 
basis van PVCL en PEO in de eerste plaats beïnvloed wordt door PEO. Dit hydrofiel 
polymeer verstoort de PVCL/water interacties en zorgt daarom voor een daling van de 
TCP. 
Als knooppunten geïntroduceerd worden, wordt die invloed van PEO geleidelijk 
opgeheven, doordat de PEO/water interacties verzwakt worden. 
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BI-RESPONSIEVE NETWERKEN 
 
 
VI.1. Multi-responsiviteit 
 
De combinatie van meerdere stimuli-responsieve polymeren in één en hetzelfde 
materiaal leidt tot zogenaamde multi-responsieve materialen. Tot nu toe is deze definitie 
beperkt tot bi-responsieve materialen, die gewenst reageren op zowel de temperatuur als 
de zuurtegraad. Dergelijke materialen bestaan uit een thermo-responsief en een pH-
responsief gedeelte. Niet alleen een temperatuursverhoging induceert dan een 
fasescheiding, maar ook een pH-verandering. 
 
De conformatie en filiciteit van sommige polymeren kan veranderd worden in functie 
van de zuurtegraad. Het gaat hem dan om een wijziging van ionaire in niet-ionaire 
toestand, en omgekeerd. Zo is een ionair polymeer wateroplosbaar, doordat sterke ion-
dipool interacties kunnen optreden en de polymeerketens tevens door elektrostatische 
repulsiekrachten expanderen. Deze interacties kunnen door een pH-verandering 
verhinderd worden als het polymeer hierbij niet-ionair wordt. De oplosbaarheid in water 
zal wijzigen.  
Er kunnen twee pH-responsieve polymeersystemen onderscheiden worden: een positief 
geladen polymeer, met bijvoorbeeld ammoniumgroepen, zal bij een pH-verhoging 
geneutraliseerd worden. Omgekeerd kunnen bepaalde groepen op een neutraal 
polymeer, zoals carboxylgroepen, geïoniseerd worden door een pH-verhoging. 
  
pH-responsief gedrag is reversibel, maar de overgang is niet even plots als bij thermo-
responsief gedrag. De verandering gebeurt geleidelijk over een zeker pH-gebied, in een 
buffer bepaald door de Henderson-Hasselbach vergelijking 
 
[ ]
[ ]⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛+=
Z
BpKpH a log . 
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De eerste experimentele waarneming van een bi-responsief polymeersysteem in water, 
gebeurde in 1995 door Chen en Hoffman 1. Zij beschouwden een graftcopolymeer, 
bestaande uit een pH-responsieve poly(acrylzuur) (PAZ) hoofdketen, geënt met 
PNIPAAm-zijketens. Het bi-responsief gedrag hiervan werd vergeleken met dat van het 
overeenkomstige statistische copolymeer met een belangrijk verschil tot gevolg. De 
incorporatie van AZ-groepen in het copolymeer leidt tot een exponentiële toename van 
TCP. Dit is een gekend gegeven: geladen en/of hydrofiele groepen in statistische 
copolymeren verhogen de TCP, door een toename van de hydrofiliciteit. Het thermo-
responsief gedrag verdwijnt echter reeds vanaf een kleine hoeveelheid AZ-groepen. 
Als PNIPAAm geënt is op PAZ werd bij een lage pH een daling van de TCP gevonden. 
Dit is te wijten aan een efficiënte waterstofbrugvorming tussen de lange PNIPAAm- en 
PAZ-segmenten. Hierdoor zijn de PNIPAAm/water interacties verzwakt en daalt de 
TCP. Bij een hoge pH is er geen waterstofbrugcomplexatie mogelijk, waardoor de TCP de 
waarde benadert van het PNIPAAm homopolymeer. De hoeveelheid PAZ heeft geen 
invloed op de TCP. Een analoge studie over PAZ-g-Poly(dimethylacrylamide) 
bevestigde deze theorie 2.  
In die eerste periode werd vooral de invloed van de zuurtegraad op de thermo-
responsiviteit van de materialen behandeld. Zo werd het mogelijk om de TCP van 
statistische copolymeren op basis van PNIPAAm in water te variëren over een breed 
temperatuursgebied aan de hand van een zuurtegraadwijziging 3. 
 
Recent ontdekte men ook het nut van de pH-responsiviteit en de mogelijkheid om een 
fasescheiding van het pH-gevoelige polymeersegment teweeg te brengen. Hierdoor 
werd de term ‘multisensitive’ geleidelijk aan ingevoerd 4.  
Polyethyleenmembranen werden bijvoorbeeld ge’cograft’ met PNIPAAm en 
poly(methacrylzuur) (PMAZ), die elk op hun beurt de permeabiliteit van de membranen 
kunnen controleren 5.  
 
Bi-responsieve polymeernetwerken vertonen een plotse krimp bij de temperatuur en de 
zuurtegraad. Dergelijke bi-responsieve polymeernetwerken vertonen interessante 
eigenschappen met het oog op nieuwe toepassingen, bijvoorbeeld in de ontwikkeling 
van op maat gemaakte ‘drug delivery’ systemen. Een gerichte afgifte van medicijnen op 
welbepaalde plaatsen in het lichaam, kan mogelijk gestuurd worden door een pH én een 
temperatuursverandering.  
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Statistische copolymeergelen op basis van het vinylether van ethyleenglycol en 
butylvinylether 6 en op basis van NIPAAM en AZ 7,8 zijn de eerst bestudeerde bi-
responsieve netwerkstructuren. Voor deze laatste materialen verdwijnt de TCP bij een 
hoge pH voor gelen die meer dan 10 mol.% PAZ bevatten. Dit is analoog aan de 
hierboven vermelde lineaire copolymeren in oplossing. De geladen groepen versterken 
de hydrofiliciteit in die mate dat de TCP niet meer bestaat. Het is eveneens belangrijk te 
melden dat de scherpte van de fasescheiding of de discontinuïteit van de krimp beperkt 
wordt door een statistische copolymerisatie. 
 
Interpenetrerende polymeernetwerken (IPN’s) op basis van PNIPAAm en PAZ 9 of 
PMAZ 10 vertonen een discontinu zwelgedrag in functie van zowel temperatuur als 
zuurtegraad. Dit gebeurt in deze gevallen onafhankelijk van elkaar, wat betekent dat de 
hoeveelheid ander polymeer geen invloed heeft op de thermo- of pH-responsiviteit, 
alhoewel de ligging van de TCP beïnvloed wordt. Ook de scherpte van de fasescheiding 
wijzigt in beide gevallen niet. 
Hetzelfde geldt voor semi-IPN’s op basis van lineair PNIPAAm en een alginaatnetwerk, 
of voor overeenkomstige kamvormige netwerken of graftcopolymeergelen 11. Andere 
bi-responsieve graftcopolymeergelen werden bereid op basis van PNIPAAm en poly(2-
vinylpyridine) 12. 
 
Op basis van het thermo-responsief PVCL beperkt het bi-responsief onderzoek zich 
voorlopig tot de synthese van PVCL-co-NaA microgelen 13.  
In het kader van dit doctoraatswerk werd de combinatie van temperatuur en pH in één 
‘intelligent’ polymeersysteem, namelijk een PVCL-net-PAZ gesegmenteerd netwerk, 
bestudeerd. Hierbij werd gekozen voor PAZ als pH-responsief segment (pKa = 5). Een 
schematische voorstelling van de onafhankelijke fasescheiding bij dergelijke 
gesegmenteerde netwerken wordt voorgesteld in Figuur VI.1. 
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Figuur VI.1: Schematische voorstelling van de fasescheiding van PVCL-net-PAZ. 
 
 
VI.2. Synthese van bi-responsief PVCL-net-PAZ 
 
De synthese  van bi-responsieve PVCL-net-PAZ gesegmenteerde polymeernetwerken 
gebeurt aan de hand van de macromonomeermethode. Deze strategie is goed gekend en 
werd succesvol gebruikt in de twee voorgaande hoofdstukken. 
 
VI.2.1. Atoom-Transfer Radicalaire Polymerisatie (ATRP) 
 
Reeds enkele jaren is onze onderzoeksgroep actief bezig met een relatief nieuwe 
polymerisatietechniek, ATRP, dewelke toelaat enkele vinylmonomeren radicalair te 
polymeriseren op een gecontroleerde manier 14,15. Dit wil zeggen dat er een controle 
mogelijk is van de lengte van de polymeerketens en dat de moleculaire dispersiteit 
aanleunt bij de nauwe dispersiteit van levende ionische polymerisaties. Daarom spreekt 
men ook van ‘levende radicalaire polymerisatie’. In de praktijk kan een radicalaire 
polymerisatie echter nooit levend zijn, er kan namelijk steeds disproportionering en 
combinatie van de actieve radicalen optreden, zij het soms in geringe mate.  
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ATRP blijkt zowat de meest bestudeerde en efficiënte techniek te zijn als 
gecontroleerde radicalaire polymerisatie. Het principe werd voornamelijk uitgewerkt 
sinds 1995 in de onderzoeksgroep van Matyaszewski 16. Het mechanisme (Figuur VI.2) 
berust op de trage uitwisseling tussen een ‘actief’ en een ‘slapend’ specie. 
 
Pn X (+Y)
kact
kdeact
Pn + (Y)X
kp +M  
 
Figuur VI.2: Reactiemechanisme van een ‘levend’ radicalaire polymerisatie. 
 
De uitwisselingsreactie gebeurt via een redoxreactie met een transitiemetaalcomponent 
Y, meestal een koperhalide, die gecomplexeerd is door een N-houdend ligand. Het 
‘slapend’ deeltje Pn-X wordt geactiveerd met een snelheidsconstante kact tot het ‘actief’ 
deeltje Pn* dat op zijn beurt gedesactiveerd wordt met een snelheidsconstante kdeact. Het 
kopercomplex onttrekt reversibel het halogeenatoom van de ‘slapende’ ketenuiteinden.  
 
Alleen het ‘actieve’ specie kan propageren met een snelheidsconstante kp. Door die 
propagatie ligt het evenwicht van de polymerisatiereactie thermodynamisch naar de 
kant van de slapende ketenuiteinden. Op die manier houdt men de stationaire 
concentratie radicalen laag en worden terminatie- en transferreacties geminimaliseerd. 
Om de polydispersiteit laag te houden moet de uitwisseling tussen ‘slapende’ en 
‘actieve’ polymeerketenuiteinden snel gebeuren.  
 
Als initiator gebruikt men een alkylhalide waarvan de alkylgroep structureel 
gelijkaardig is aan het te polymeriseren monomeer. Dit is zo opdat de 
activatiesnelheidsconstante kact ongeveer gelijk zou zijn aan de 
initiatiesnelheidsconstante.  
 
In het ideale geval leiden gecontroleerde radicalaire polymerisaties tot polymeren met 
een polymerisatiegraad DP (Degree of Polymerisation), gegeven door de verhouding 
van de concentratie verbruikt monomeer tot die van toegevoegde initiator: DPn = 
∆[M]/[I]0. De polydispersiteit van de bekomen polymeren zou ongeveer moeten 
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voldoen aan de Poissonverdeling (Mw/Mn ≈ 1 + 1/DP), alle ketenuiteindes zouden 
gefunctionaliseerd moeten zijn. Experimenteel wordt dit gecontroleerd aan de hand van 
de kinetiek van de polymerisatie, en de evolutie van de moleculaire gewichten, 
polydispersiteiten en functionaliteiten in functie van de conversie. 
Een ideale gecontroleerde polymerisatie zou de volgende karakteristieken moeten 
vertonen: 
 
¾ Lineair kinetisch verloop van ln[M0]/[M] i.f.v. de tijd (eerste orde reactie). 
¾ Lineaire evolutie van het moleculair gewicht i.f.v. de conversie (lagere moleculaire 
gewichten wijzen op transferreacties, hogere op inefficiënte initiatie en koppeling). 
¾ Polydispersiteiten dalen met stijgend moleculair gewicht en stijgende conversie bij 
trage reacties. 
 
De bijdrage van ketendoorbraak wordt belangrijk bij hoge temperaturen en lange 
reactietijden. Hierdoor stijgt de polydispersiteit met stijgende conversie, en worden de 
eindgroepfunctionaliteiten gereduceerd. Dit is het geval bij conversies hoger dan 60%. 
 
VI.2.2. Synthese van goed gedefinieerd poly(tertiair butyl acrylaat) via ATRP 
 
Polyacrylzuur (PAZ) kan als dusdanig niet via ATRP gepolymeriseerd worden, 
aangezien het koper(II)-bromide, in situ gevormd als radicaalvanger, met acrylzuur zou 
reageren tot koperdiacrylaat, dat geen goede radicaalvanger is 17.  
Er werd gekozen om tertiair butylacrylaat (tBA) te polymeriseren en het bekomen 
polytBA achteraf te hydrolyseren tot PAZ.  
 
Koper(I)bromide werd gebruikt als katalysator en de N-houdende verbinding 
N,N,N’,N”,N”-pentamethyl-diethyleen-triamine (PMDETA) als ligand voor het 
kopercomplex (Figuur VI.3). Door de alifatische zijketens op de stikstofatomen is het 
kopercomplex oplosbaar in het monomeer en wordt een homogene polymerisatie 
bekomen.  
Er werd geopteerd voor de bifunctionele broominitiator dimethyl 2,6-
dibromoheptaandioaat (I) zodat beide uiteinden van de polymeerketens een Br-groep 
bevatten. Er werd geopteerd voor een I/Cu/PMDETA verhouding van 1/1/2. Met een 
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1/1/1-verhouding zou de polymerisatie in principe eveneens gecontroleerd gebeuren, 
maar geeft in de praktijk aanleiding tot een snellere reactie. Hierdoor is de 
reproduceerbaarheid minder. Het al dan niet gecontroleerd-zijn van de polymerisatie is 
tevens gevoeliger aan weegfouten. 
Er werd echter reeds gevonden dat het gebruik van een overmaat PMDETA kan leiden 
tot een verlies van de eindgroepfunctionaliteit door transferreacties van waterstof op het 
terminaal bromide 18, ,19 20. Daar waar dit fenomeen ongewenst is zoals in ons geval, 
wordt het soms aangewend om net halogeen-vrije polymeren te bereiden 21. 
 
Pn + Cu+
N
NN kact
kdeact
P
Br- N
NN
Cu2+Br +
O
O BrBr
O
O
O
O
M I
 
 
Figuur VI.3: Voorstelling van het activatie-deactivatieproces, gebruikmakend van het 
PMDETA-ligand (boven); schematische voorstelling van het monomeer tBA 
en de bifunctionele initiator (beneden). 
 
De kinetiek van de reacties werd gevolgd door het nemen van monsters op verschillende 
tijdstippen van de polymerisatie. Hiervan werd de conversie bepaald via 1H NMR en het 
moleculaire gewicht en polydispersiteit via GPC.  
Als voorbeeld worden de resultaten van een polymerisatie met DP = 40 (Mn,th = 5120) 
bij 40 °C weergegeven (Tabel VI.1).  
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Tabel VI.1: Conversie, moleculair gewicht en polydispersiteit voor de polymerisatie DP = 40. 
Conversie (%) Mn (g/mol, GPC) Mw/Mn
13 1000 1.13 
22 1600 1.14 
43 2600 1.12 
54 3000 1.12 
63 4200 1.15 
71 4300 1.14 
86 5300 1.10 
 
De drie karakteristieken voor een quasi-levende gecontroleerde polymerisatie (H. 
VI.2.1) worden aan de hand van de deze resultaten getoetst in Figuren VI.4 en VI.5. 
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Figuur VI.4: Kinetiek (ln(M0/M) vs. tijd) van de tBA-polymerisatie (DP = 40). 
 
Hieruit blijkt het verwachte lineaire verband, dat op een eerste-orde kinetiek en 
bijgevolg op een succesvolle controle van de radicalaire reactie wijst. Desondanks 
wordt aan het begin van de polymerisatie een kleine vertraging van de lineariteit 
waargenomen. Deze inductieperiode kan het gevolg zijn van het gebruik van niet-
gezuiverde tBA, waarin nog een kleine hoeveelheid radicalaire inhibitor aanwezig is. 
Een andere mogelijke oorzaak is een trage evenwichtsinstelling van het kopercomplex 
Cu/PMDETA. 
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De goede controle van de polymerisatie wordt evenwel bevestigd door de lage 
polydispersiteiten en het lineair verloop van het moleculair gewicht in functie van de 
conversie (Figuur VI.5).  
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Figuur VI.5: Polydispersiteit (■) en moleculair gewicht (●) i.f.v. de conversie van een tBA-
polymerisatie (DP = 40). 
 
In de eerste plaats werd gevonden dat een lage reactietemperatuur de controle van de 
polymerisatie bevordert. Daarom werd vervolgens steeds bij 40 °C gepolymeriseerd.  
Daarnaast bleek dat voor hoge polymerisatiegraden het ‘levend’ karakter vermindert. 
Dit werd toegeschreven aan ketentransfer tijdens de polymerisatie. Dit ongewenste 
effect wordt meestal gevonden bij ATRP van polymeren met een hoog moleculair 
gewicht (> 10000 g/mol) 22. 
  
In Tabel VI.2 worden de moleculaire gewichten (theoretisch en experimenteel), de 
eindgroepfunctionaliteiten, polydispersiteiten, conversies en reactietijden weergegeven 
voor enkele PtBA’s, bereid bij 40 °C.  
In Figuur VI.6 wordt een 1H NMR-spectrum getoond van ongezuiverd PtBA. Hieruit 
wordt de conversie en de bromide-eindgroepfunctionaliteit F berekend. De 
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monomeerresten (f) werden vervolgens kwantitatief verwijderd door een specifieke 
precipitatie. 
 
Tabel VI.2: ATRP synthese van PtBA. 
DPth Mn,tha Mn (GPC) Fb Mw/Mn 
(GPC) 
conversie %c reactietijd 
(min) 
25 3550 880 1.9 1.11 20 30 
25 3550 2320 1.85 1.12 56 60 
25 3550 1540 1.8 1.13 39 45 
16 2400 1540 1.9 1.10 55 40 
10 1630 1020 1.9 1.09 53 40 
40 5120 4100 1.9 1.12 61 75 
50 6750 4100 1.85 1.11 52 60 
a Mn,th = DPth * Mn (tBA) + Mn (In) 
b functionaliteit F via 1H NMR: initiatorsignaal (b; 3.65 ppm) tov eindgroepsignaal (a; 4.1 ppm) 
c berekend via 1H NMR 
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Figuur VI.6: 1H NMR-spectrum van een polymerisatiemengsel van tBA via ATRP. 
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Hieruit volgt duidelijk dat verschillende moleculaire gewichten bereid kunnen worden 
op een gecontroleerde manier, met een nauwe polydispersiteit en een 
eindgroepfunctionaliteit die 2 benadert. Dit laatste geeft aan dat de invloed van de 
overmaat PMDETA op de eindgroepfunctionaliteit klein is.  
De moleculaire gewichten, bepaald via GPC, zijn iets hoger dan verwacht werd volgens 
de theoretische Mn en de conversie. Dit is te wijten aan de calibratie met 
polystyreenstandaarden. In tegenstelling tot de PTHF en PEO (bis)-macromonomeren 
werd in dit geval geen correctiefactor gebruikt. 
 
VI.2.3. Synthesestrategie voor PAZ-segmenten 
 
Aanvankelijk was het de bedoeling het PtBA te hydrolyseren tot het pH-responsief 
PAZ, er acrylaateindgroepen op te zetten en deze BMM’s te gebruiken als 
macromoleculaire vernetter. 
 
Hiervoor zouden de bromide-eindgroepen eerst gemodificeerd worden in 
hydroxylgroepen via nucleofiele substitutie door middel van een kleine hoeveelheid 
hydroxide-anionen. Deze hydroxylgroepen kunnen gemakkelijk omgezet worden in de 
gewenste acrylaatgroepen met acryloylchloride. Deze twee-stapsreactie is gunstiger dan 
de rechtstreekse acrylering, doordat competitieve eliminatie vermeden wordt. 
De eerste nucleofiele substitutie bleek echter al een tegenvaller. Er werd via NMR-
analyse wel een kwantitatieve omzetting gezien van de broomeindgroepen in andere 
eindgroepen, doch niet in de gewenste hydroxylgroepen. Deze conclusie werd pas 
gemaakt nadat bleek dat het NMR-signaal van de zogenaamde hydroxylgroepen niet 
verschoof door reactie met trichlooracetylisocyanaat (TAIC). Waarschijnlijk worden de 
tertiaire butylesters gehydrolyseerd en treedt het ontstane zuur of het vrijgemaakt tert-
butylalcohol op als nucleofiel in de substitutie van de broomeindgroepen.  
 
Hoedanook, in een verder stadium van het onderzoek bleek dan weer dat de 
polymerisatie van VCL in de aanwezigheid van een beduidende hoeveelheid PAZ niet 
mogelijk is. VCL vormt waterstofbruggen met PAZ en wordt daardoor verhinderd om te 
polymeriseren. Het is gekend dat zowel PVCL als het vijfring-analoog PVP, 
complexeert met PAZ via waterstofbruggen van de amidefunctie van het polyamide met 
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de zure groep van PAZ 23. Enkel als minder dan 10 gewichts% PAZ t.o.v. VCL 
toegevoegd wordt, kan enige polymerisatie van VCL verkregen worden. De 
complexatie van het weinige PAZ met PVCL veroorzaakt in dit geval een fysische 
vernetting. Deze materialen vertonen een zekere bi-responsiviteit, die echter niet in 
detail onderzocht werd. 
 
In de plaats hiervan werd gekozen om van het telechelische PtBA een BMM te maken 
en te gebruiken als vernetter met vorming van PVCL-net-PtBA. Deze amfifiele 
netwerken werden vervolgens in een laatste stap selectief gehydrolyseerd tot het bi-
responsieve PVCL-net-PAZ.  
 
VI.2.4. Synthese van PtBA bis-acrylaat (PtBABA) 
 
De Br-eindgroepen van het PtBA werden gemodificeerd tot acrylaateindgroepen door 
een rechtstreekse substitutiereactie (Figuur VI.7). Als nucleofiel werd acrylzuur (6-
voudige overmaat) gebruikt, N-ethyldiisopropylamine (NEDIPA) werd toegevoegd als 
protonenvanger (6-voudige overmaat). Deze protonenvanger werd gekozen door zijn 
niet-nucleofiele goede basische eigenschappen, wat zeer belangrijk is voor de 
deprotonatie van acrylzuur. Een spatelpunt radicaalvanger (fenothiazine) dient 
toegevoegd te worden om de polymerisatie van de acrylaten en acrylzuur te 
verhinderen.  
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Figuur VI.7: Reactiemechanisme voor de acrylering van telechelisch bromide-getermineerd 
PtBA. 
 
Na zes uur refluxen bleek de reactie in acetonitrile afgelopen te zijn. Via 1H NMR bleek 
het signaal van het waterstofatoom naast de broomgroep (4.1 ppm, zie Figuur VI.6) 
vervangen te zijn (Figuur VI.8). 
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Figuur VI.8: 1H NMR spectrum van PtBABA. 
 
Een signaal dat afkomstig is van het waterstofatoom naast de acrylaatgroep verschijnt 
bij 4.9 ppm. Als men de integratie van dit signaal echter vergelijkt met de initiatorpiek 
bij 3.65 ppm, dan bleek hieruit dat de functionaliteit van de acrylaateindgroepen lager is 
dan 2. Een verklaring kan gezocht worden bij de verschijning van twee tripletten rond 
4.7 ppm (i), die integreren voor het exacte verschil tussen de eindgroepfunctionaliteiten 
van Br-getermineerd en acrylaat-getermineerd PtBA. De afkomst van deze signalen 
blijft een raadsel. 
 
De eindgroepfunctionaliteiten F van verschillende bereide PtBA BMM’s worden 
samengevat in Tabel VI.3. PtBABA2320 blijkt de hoogste eindgroepfunctionaliteit te 
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bezitten. Voor de bereiding van de gesegmenteerde netwerken op basis van PVCL, 
werd geopteerd voor dit bis-macromonomeer als vernetter.  
 
Tabel VI.3: Eindgroepfunctionaliteiten van PtBABA, na acrylering. 
Sample Code F 
PtBABA1540 1.2 
PtBABA2320 1.65 
PtBABA4100 1.5 
 
 
VI.2.5. Synthese en karakterisatie van PVCL-net-PtBA 
 
Voor de synthese van PVCL-net-PtBA werd dezelfde werkwijze aangehaald als voor 
PVCL-net-PTHF en PVCL-net-PEO, met de uitzondering dat niet ge’post-cured’ werd, 
omdat PtBA bij hogere temperaturen afbreekt. Ook hier is de BMM goed oplosbaar in 
VCL. De naamgeving is PtBA-2-x, met x gelijk aan het gewichts% PtBA relatief t.o.v. 
PVCL. 
 
De oplosbare fracties (OF) werden bepaald in kokende aceton (Tabel VI.4). Ook voor 
deze netwerken geldt dat als de hoeveelheid vernetter stijgt, m.a.w. als de 
vernettingsdichtheid toeneemt, interne spanningen opgebouwd worden, met als gevolg 
dat de netwerken breuken vertonen en zelfs breken. Dit fenomeen bleek nog meer op te 
treden in dichloormethaan. 
 
Tabel VI.4: Oplosbare fracties in aceton voor netwerken bereid met PtBABA2320. 
Sample Code OF (%) 
PtBA-2-5 30 
PtBA-2-10 21.8 
PtBA-2-25 14.3 
PtBA-2-50 22.6 
 
Hieruit blijkt dat geen van de bereide netwerken een OF heeft die lager is dan 10 %. Dit 
is te wijten aan de lage eindgroepfunctionaliteit van PtBABA.  
NMR-analyse van de OF leerde dat de verhouding VCL/PtBABA gerespecteerd blijft. 
Er werd geen lineair PVCL gevonden, enkel niet-gereageerd VCL.  
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Ook hier daalt de oplosbare fractie met toenemende vernettingsdichtheid. Enkel voor 
een gewichts% PtBA gelijk aan 50 werd een hogere OF-waarde gevonden. Dit is 
waarschijnlijk te wijten aan de meetfout. Dit netwerk bleek immers in vele kleine 
stukjes gebroken te zijn.  
 
De evenwichtszwelgraden (S) van deze netwerken in water bij kamertemperatuur 
werden gravimetrisch bepaald (Tabel VI.5). Er werd gevonden dat deze amfifiele 
netwerken slechts weinig zwellen in water, in een vergelijkbare grootte-orde van de 
PTHF-bevattende netwerken. De evenwichtszwelgraad werd bereikt na een zestal uren.  
 
Tabel VI.5: Evenwichtszwelgraden van PVCL-net-PtBA in water bij kamertemperatuur. 
Sample Code S (%) 
PtBA-2-5 450 
PtBA-2-10 235 
PtBA-2-25 80 
PtBA-2-50 22 
 
Deze gezwollen netwerken vertonen thermo-responsieve eigenschappen, die verder 
zullen besproken worden bij de bi-responsiviteit van PVCL-net-PAZ (H. VI.3) 
 
VI.2.6. Hydrolyse tot PVCL-net-PAZ 
 
De hydrolyse van lineair PtBA is goed gekend en uitvoerbaar op verschillende 
manieren. Zo werd de zure hydrolyse met zoutzuur 24 of paratolueensulfonzuur 25 
veelvuldig beschreven. Een andere veelgebruikte methode is een twee-stapshydrolyse 
op basis van trimethylsilyliodide 26. Eerst werd PtBA opgelost in droge aceton, waarbij 
druppelsgewijs een 1.5-voudige overmaat trimethylsilyliodide werd toegevoegd en 
gekookt werd onder terugvloeikoeling. Erna werd het afgezonderde polymeer verder 
gehydrolyseerd met een 45 % HBr-oplossing. Later gebruikte Yan et al. deze techniek 
in dichloormethaan, waarbij de laatste stap werd vervangen door het polymeer in water 
met een kleine hoeveelheid methanol op te lossen, om de overmaat trimethylsilyliodide 
en het gevormde trimethylsilylacrylaat te ontbinden 27. 
Deze methoden werden aan de hand van preliminaire testen uitgeprobeerd bij de PVCL-
net-PtBA gesegmenteerde netwerken. Hierbij werd de werkwijze wel aanzienlijk 
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gewijzigd: het vaststellen van een geslaagde hydrolyse kan in dit geval niet aan de hand 
van NMR-analyse, maar werd geëvalueerd aan de hand van de pH-responsiviteit van de 
PAZ-segmenten. Dit betekent dat de evenwichtszwelgraden na de hydrolyse bepaald 
werden in buffers met pH 3 en pH 10.  
 
Doordat de knooppunten in de gesegmenteerde netwerken eveneens bestaan uit 
estergroepen, dient het PtBA selectief gehydrolyseerd te worden, met een zo klein 
mogelijk massaverlies. Daarom werden de testen niet in een kokend solvent uitgevoerd, 
doch bij kamertemperatuur in een ultrasonenbad. 
 
Een snelle hydrolyse (binnen een uur) werd enkel geobserveerd voor de technieken met 
trimethylsilyliodide, de netwerken bleken nu pH-responsief te zijn. In dichloormethaan 
bleek de zwelgraad van de netwerken echter te groot te zijn, waardoor ze uit elkaar 
vielen en reproduceerbare zwelmetingen onmogelijk werden. Daarom werd in het 
vervolg gekozen om de hydrolyse in droge aceton uit te voeren met behulp van 
trimethylsilyliodide.  
 
In Figuur VI.9 wordt de kinetiek van de hydrolyse voor drie samenstellingen van 
PVCL-net-PtBA voorgesteld. Dit werd gedaan aan de hand van de berekening van een 
verhouding R van de evenwichtszwelgraad bij pH3 over die bij pH10 in functie van de 
tijd. Vóór de hydrolyse is PVCL-net-PtBA niet pH-responsief, de evenwichtszwelgraad 
is gelijk in beide buffers. R is bijgevolg 1. Bij de hydrolyse van de PtBA-segmenten tot 
PAZ is de zwelgraad afhankelijk van de zuurtegraad. Bij een pH gelijk aan 3, beneden 
de pKa van PAZ, zijn de carbonzuurgroepen geprotoneerd en is de zwelgraad lager dan 
bij een pH gelijk aan 10, waarbij PAZ geïoniseerd is en sterk interageert met water. 
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Figuur VI.9: De verhouding R van de evenwichtszwelgraden van PVCL-net-PtBA bij pH3 over 
die bij pH10 i.f.v. de hydrolysetijd, PtBA-2-5 (■), PtBA-2-10 (●) en PtBA-2-25 
(▲). 
 
Hieruit blijkt dat de verhouding R na een bepaalde tijd een constante waarde bereikt. 
Die tijd daalt met een toenemende hoeveelheid PVCL in het desbetreffende netwerk. 
Dit betekent dat de hydrolyse sneller is als de vernettingsdichtheid afneemt, of anders 
gezegd als de zwelgraad in droge aceton toeneemt. 
 
Indien de hydrolyse volledig zou zijn na die tijd, wordt verwacht dat R zou dalen met de 
initiële hoeveelheid PtBA. Hoe hoger de hoeveelheid PAZ in de gehydrolyseerde 
netwerken, hoe groter het verschil tussen de zwelgraden in zuur en basisch milieu. 
Het tegenovergestelde wordt echter waargenomen. De oorzaak hiervan kan gevonden 
worden in de zweleigenschappen van de netwerken. PtBA is zeer goed oplosbaar in 
aceton, wat leidt tot hoge zwelgraden. Zoals reeds vastgesteld werd, is de hydrolyse 
sneller bij hoge zwelgraden. Dit betekent dat de diffusie van het trimethylsilyliodide 
binnen het netwerk groter is. Het gevormde PAZ is echter onoplosbaar in aceton, wat 
leidt tot steeds kleinere zwelgraden en uiteindelijk tot een stopzetting van verdere 
hydrolyse. 
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Samengevat kan gesteld worden dat de hydrolyse van PtBA in PAZ voor deze 
gesegmenteerde netwerken diffusiegecontroleerd is. Hoe beter de diffusie, hoe 
makkelijker de hydrolyse. Indien de zwelgraden in aceton zodanig klein worden dat de 
diffusie van het hydrolytisch reagens verhinderd wordt, treedt geen verdere hydrolyse 
op. Er wordt als het ware een evenwichtstoestand bereikt.  
De omzetting van PtBA in PAZ kan bijgevolg niet kwantitatief bepaald worden. In de 
naamgeving zal PtBA toch gemakshalve vervangen worden door PAZ. 
 
 
VI.3. Bi-responsieve eigenschappen 
 
De bi-responsieve eigenschappen van de tot-een-evenwicht-gehydrolyseerde netwerken 
werden onderzocht. Hierbij werd zowel de thermo- als pH-responsiviteit onderzocht in 
functie van respectievelijk zuurtegraad en temperatuur. 
 
De zuurtegraadsafhankelijkheid van de zwelgraad werd bepaald aan de hand van 
zwelmetingen in buffers. Hiervoor werden verschillende buffers aangemaakt, zich 
baserend op gekende tabellen. De pH werd gemeten na deze bereiding en komt overeen 
met de verwachte waarde.  
Aangezien de buffers verschillende concentraties van verschillende additieven bevatten, 
wordt verwacht dat de zwelgraad van PVCL zal variëren in de buffers. Dit is het gevolg 
van de thermo-responsiviteit van PVCL: als de TCP van éénzelfde gezwollen PVCL-
netwerk stijgt met een aantal graden, wordt aangenomen dat de hydrofiliciteit van 
PVCL stijgt in dit milieu. Hierdoor is ook de zwelgraad hoger bij kamertempertuur. 
Dit wordt aangetoond in Figuur VI.10 voor het PVCL-netwerk, vernet met 2 mol.% 
MBAAm (zie H. II.6.4). De TCP (DSC) en de evenwichtszwelgraad van het netwerk 
werden bepaald in de verschillende buffers.  
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Figuur VI.10: TCP (○) en evenwichtszwelgraad bij kamertemperatuur (●) van een PVCL 
homopolymeernetwerk in de verschillende buffers. 
 
De trend van de TCP’s in functie van de zuurtegraad komt relatief goed overeen met die 
van de evenwichtszwelgraden. Ze is te verklaren door de invloed van de verschillende 
ionen en mineralen op de fasescheiding van PVCL , maar zal hier niet in detail 
besproken worden. 
De variatie van de evenwichtszwelgraad van PVCL in de verschillende buffers bij 
kamertemperatuur blijft relatief beperkt, nl. tussen 320 en 355 %.  
Twee uiterste buffers met pH-waarden gelijk aan 3 en 10, zullen in wat volgt gebruikt 
worden om de thermo-responsiviteit van de PVCL-net-PAZ aan te tonen. Uit Figuur 
VI.10 blijkt dat de TCP voor het PVCL-netwerk anderhalve graad en de 
evenwichtszwelgraad 10 % stijgt van pH10 naar pH3. 
 
VI.3.1. pH-Responsieve eigenschappen 
 
De resultaten van de zwelmetingen van PVCL-net-PAZ bij een verschillende pH 
worden voorgesteld in Figuur VI.11 voor een netwerk dat bestaat uit 5 gewichts% PAZ 
t.o.v. PVCL (PAZ-2-5).  
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Figuur VI.11: Evenwichtszwelgraad i.f.v. de pH voor PAZ-2-5 bij 22 °C (■) en 50 °C (●). 
 
Hieruit blijkt de pH-responsiviteit van PAZ-2-5. Zowel bij 22 °C, ver onder de TCP 
zoals verder zal bewezen worden, als bij 50 °C, waarbij de TCP overschreden is, is een 
duidelijke volumeverandering te zien in een bepaald pH-gebied. Tot pH5 is het PAZ in 
de netwerken geprotoneerd, de zweleigenschappen van de netwerken worden hier 
bepaald door het thermo-responsieve PVCL. Tussen pH5 en pH8 is een overgangsfase 
waarneembaar, waarbinnen de PAZ-segmenten ioniseren en de zwelgraad stijgt bij 
beide temperaturen. De pKa van een carbonzuur is gelijk aan 5, wat betekent dat bij 
deze zuurtegraad ongeveer de helft van de carbonzuren in PAZ in de geprotoneerde 
vorm is. Een constante zwelgraad wordt bereikt vanaf pH8, waarbij volgens de 
Henderson-Hasselbach vergelijking 99.9 % van het zuur gedeprotoneerd is. 
 
De pH-responsiviteit is onafhankelijk van de thermo-responsiviteit. Dit betekent dat het 
fasescheiden of krimpen van de PVCL-segmenten boven de TCP, de (de)protonatie van 
de PAZ-segmenten niet verhindert. 
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VI.3.2. Thermo-responsieve eigenschappen 
 
In de eerste plaats werd gekeken naar het temperatuursafhankelijke krimpverschijnsel. 
Dit werd gedaan aan de hand van zwelmetingen in functie van de temperatuur. Opnieuw 
wordt de evenwichtszwelgraad gemeten, d.i. de zwelgraad nadat een evenwicht bereikt 
is in een zekere tijdspanne (6 uren). 
 
De resultaten worden voorgesteld in Figuur VI.12 in de buffers van pH3 en pH10. 
Hierin bevinden de PAZ-segmenten zich respectievelijk in de geprotoneerde en de 
geïoniseerde vorm. 
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Figuur VI.12: Evenwichtszwelgraad van PAZ-2-5 i.f.v. de temperatuur in de waterige buffers 
van pH3 (■) en pH10 (●). 
 
Het blijkt duidelijk dat het krimpverschijnsel in beide buffers niet verloren gaat, de 
PVCL-segmenten vertonen een duidelijke fasescheiding boven de ontmengtemperatuur 
(TCP), die zich situeert tussen 30 en 40 °C. Dit geldt voor alle bestudeerde PVCL-net-
PAZ materialen.  
 
De invloed van de PAZ-segmenten op de ligging van TCP is niet duidelijk uit de 
zwelmetingen. Daarom werden de TCP’s bepaald via DSC in functie van de hoeveelheid 
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PAZ-segmenten en vergeleken met die van de PVCL-net-PtBA’s (Tabel VI.6). De 
fasescheiding van PVCL-net-PtBA is onafhankelijk van de zuurtegraad, de invloed van 
de ionen in de buffers is hetzelfde als in het geval van het PVCL homopolymeernetwerk 
(Figuur VI.10). In Tabel VI.6 worden de waarden in zuiver water weergegeven, die van 
de gehydrolyseerde netwerken in de buffers pH3 en pH10. 
 
Tabel VI.6: TCP’s van PVCL-net-PtBA en van het overeenkomstige PVCL-net-PAZ. 
Sample Code TCP (°C) 
X = PtBA (water) 
TCP (°C) 
X = PAZ (pH3) 
TCP (°C) 
X = PAZ (pH10) 
X-2-5 36 31.5 32.3 
X-2-10 39.8 41.9 34 
X-2-25 44.8 55.7 46 
X-2-50 49.2 - - 
 
Voor PVCL-net-PtBA kan geconcludeerd worden dat de invloed van de hydrofobe 
PtBA-groepen analoog is aan dat van de PTHF-groepen in PVCL-net-PTHF. Verwacht 
wordt dat er PtBA-domeinen ontstaan in de gesegmenteerde netwerken, die de 
mobiliteit van PVCL beperken en hogere TCP-waarden nodig zijn om de eigenlijke 
fasescheiding te observeren. Dit effect wordt versterkt met een toenemende hoeveelheid 
PtBA. 
 
In het geval van de gehydrolyseerde PVCL-net-PtBA, of beter gezegd PVCL-net-PAZ, 
is deze stijgende invloed niet anders en zelfs nog groter.  
De invloed van de zuurtegraad op de TCP is complex. Voor PAZ-2-5 is de TCP in een 
buffer van pH10 een graad hoger dan in een buffer van pH3. Dit is mogelijk te 
verklaren door de complexvorming van PVCL met geprotoneerd PAZ . Hierdoor zijn er 
minder PVCL/water interacties en is de TCP lager. Een analoge conclusie werd 
getrokken door Yuk et al. voor statistische copolymeren van (N,N-
dimethylamino)ethylmethacrylaat (DMAEMA) en ethylacrylamide (EAAm) 28. 
Voor hogere fracties PAZ wordt echter het tegengestelde geobserveerd. De TCP’s zijn 
hoger in pH3 dan in pH10.  
 
Er zijn een groot aantal interrelaterende factoren aan het werk. Zoals in de voorgaande 
hoofdstukken aan bod kwam, is er een invloed van de vernetting en van de aard van de 
segmenten. Daarbij is er in dit geval ook nog de invloed van de geladen groepen en de 
onvolledige hydrolyse (drie fasen). Eveneens belangrijk zijn de samenstellingen van de 
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verschillende buffers, waarvan de verschillende ionen en mineralen eveneens een 
invloed hebben op de polymeer/water interacties. 
Dit alles maakt het onwaarschijnlijk om een volledig overzicht te krijgen in het thermo-
responsieve fasescheidingsmechanisme van deze materialen. 
 
Belangrijker is dat in deze materialen de pH en thermo-responsiviteit gecombineerd 
worden en dat het hierdoor mogelijk is de volumekrimp te initiëren door twee 
verschillende stimuli in één en hetzelfde materiaal.   
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SNELHEID VAN DE FASESCHEIDING 
 
 
VII.1. Algemeen 
 
‘Intelligente’ polymeren worden toegepast op drie verschillende manieren. Eerst en 
vooral bestaan er polymeeroplossingen, waarbij het polymeer een homogene oplossing 
vormt in een solvent, in ons geval water. Hier manifesteert de eigenlijke fasescheiding 
zich als een precipitatie van het polymeer met vorming van een polymeerrijke en -arme 
fase. 
Ten tweede kan het ‘intelligente’ polymeer aangebracht worden op een oppervlak, als 
deklaag. Aan de hand van een aangebrachte stimulus ondergaat het polymeer een 
verandering van haar conformatie. 
Ten derde zijn er de ‘intelligente’ polymeernetwerken: in waterige systemen worden er 
hydrogelen gevormd, die een plotse krimp vertonen als reactie op een externe stimulus. 
De drie klassen van ‘intelligente’ polymeersystemen worden voorgesteld in Figuur 
VII.1. 
 
 
Figuur VII.1: Schematische voorstelling van intelligente polymeersystemen, respectievelijk in 
een waterige oplossing, als deklaag en als hydrogel 1. 
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Elk van deze systemen heeft zijn toepassingen (H. 2.7), die voornamelijk beperkt zijn 
door de snelheid waarmee de fasescheiding optreedt.  
 
De kinetica van de verandering die optreedt is gevoelig voor tal van factoren. Ten eerste 
is er de snelheid waarmee een stimulus aangebracht wordt. Daartoe behoort 
bijvoorbeeld de warmtetransfer voor LCST-materialen. Zo is het gekend dat de rand van 
een thermo-responsieve hydrogel, bij het opwarmen eerst de TCP bereikt, zodat een 
dichte polymeerlaag gevormd wordt, die de verdere diffusie van water uit het netwerk 
verhindert 2. Hierdoor duurt het soms wel dagen tot weken vooraleer de fasescheiding 
voltrokken is en de zwelgraad een evenwicht bereikt heeft. Dit fenomeen is enkel van 
belang bij het krimpproces. 
 
Verder kan intuïtief aangevoeld worden dat materialen met de meeste 
bewegingsvrijheid de snelste fasescheiding vertonen. Hierdoor zijn de hydrogelen de 
traagste systemen en zijn ook de intelligente deklagen trager dan polymeeroplossingen. 
In de literatuur wordt veelal gesproken van collectieve diffusie van het polymeer. 
Hierbij wordt het fenomeen gezien als een combinatie van de diffusie van de 
polymeersegmenten met dat van de watermoleculen. De snelheid van zwellen en 
krimpen is een diffusie-gelimiteerd proces 3. 
 
Belangrijk in het geval van hydrogelen is de dimensie van de materialen. Tanaka en 
Fillmore (TF) zijn de pioniers van de theorie voor het zwellen en krimpen van 
hydrogelen 4. Volgens die TF-theorie is de karakteristieke tijd τ, die nodig is voor een 
gel om tot evenwicht te zwellen of te krimpen, evenredig met het kwadraat van de 
grootte van de gel R en omgekeerd evenredig met de collectieve diffusiecoëfficiënt D 
volgens 
 
DR2≈τ  
 
Alhoewel de TF-theorie vele keren gemodifieerd werd door Peters en Candau 5, Li en 
Tanaka 6 en Shibayama et al. 7, blijft de oorspronkelijke vergelijking geldig. Voor 
typische polymeergelen is D van een orde van 10-7 – 10-6 cm2/s, afhankelijk van de 
polymeerconcentratie, vernettingsdichtheid, ... . 
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Een goede oplossing om een snelle respons teweeg te brengen, is dan ook het verkleinen 
van de gelgrootte. In onze onderzoeksgroep is op dit moment een project aan de gang 
op stimulus-responsieve microgelen om de responssnelheid aanzienlijk te verhogen 8. 
 
 
VII.2. Versnellen van de krimprespons 
 
De laatste jaren is men voor toepassingen van polymeergelen met relatief grote 
dimensies op zoek naar de verbetering van de collectieve diffusie en meer specifiek het 
verhinderen van de vorming van een dichte polymeerschil, veroorzaakt door de 
warmtetransfer. Hierdoor zal een snellere respons optreden. Voorlopig blijken slechts 
enkele bereide gelen een volledige respons te vertonen in een tijdspanne van enkele 
minuten. 
Deze onderzoeken kunnen onderverdeeld worden in twee groepen. Enerzijds wordt de 
poriëngrootte van de materialen en bijgevolg de bewegingsvrijheid vergroot, anderzijds 
wordt de diffusie versneld door moleculaire sturing. Beide mechanismen worden 
hieronder in detail besproken.  
 
VII.2.1. Macroporeuze hydrogelen 
 
Kabra en Gehrke ontwikkelden een snelle responsieve PNIPAAm-gel via een twee-
stapspolymerisatie in water 9. De eerste 9 minuten van de polymerisatie geschiedde bij 
kamertemperatuur (22 °C), lager dan de TCP, en vervolgens werd het polymeriserende 
mengsel voor 24 uur bij 38 °C gebracht. De bekomen gelen zijn opaak en poreus. Deze 
porositeit zorgt voor een versnelling van 3000 keer van de fasescheiding, vergeleken 
met homogene transparante PNIPAAm-gelen, die volledig bereid werden bij 
kamertemperatuur.  
Diezelfde Kabra en Gehrke synthetiseerden eveneens een snel-krimpende PMVE-
hydrogel, via γ-irradiatie 10. Ook hier werd de porositeit verantwoordelijk gesteld voor 
de betere diffusie van zowel het solvent als de polymeersegmenten en hierdoor voor een 
snellere krimp. De grote poriën aan het oppervlak verhinderen tevens de vorming van 
een dichte polymeerlaag, die de diffusie benadeelt en het krimpproces vertraagt.  
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Deze techniek werd al gauw gekopieerd door verschillende groepen. De groep van 
Hoffman bijvoorbeeld, bereidde macroporeuze PNIPAAm-gelen in water boven de TCP 
11. Hierdoor wordt het netwerk heterogeen, bestaande uit verschillende dichte 
PNIPAAm-aggregaten verbonden door uitgestrekte ketens. Dit wordt voorgesteld in 
Figuur VII.2. 
In ditzelfde manuscript werd overigens een nieuwe techniek geïntroduceerd om een 
macroporeuze netwerkstructuur te bekomen, nl. via een poriënvormend additief, die 
erna uitgewassen wordt. Deze werkwijze werd eveneens gevolgd door Zhang et al., 
voor PNIPAAm-gelen met PEG als poriënvormend additief 12. 
 
 
 
Figuur VII.2: Schematische voorstelling van een conventionele (links) en een macroporeuze 
hydrogel (rechts). 
 
Een gedetailleerd onderzoek over de synthese van poreuze hydrogelen en de 
karakterisatie van de poriëngrootte in functie van de bereidingstemperatuur werd 
gepubliceerd door Gotoh et al. 13. Het is dus voldoende de polymerisatie uit voeren in 
omstandigheden waarbij fasescheiding optreedt. Zo werd gevonden dat het bereiden van 
een PNIPAAm-gel in een water/aceton mengsel eveneens opake en poreuze gelen levert 
14.  
Onlangs werd een macroporeuze PNIPAAm-gel gesynthetiseerd onder hoge druk 15. 
Ook in dit geval wordt een heterogene hydrogel bekomen, die een volledige krimp 
vertoont in enkele minuten. 
Zeer recent werden conventioneel-bereide PNIPAAm-hydrogelen gevriesdroogd, 
waarna de poriën vergroot blijken bij de daaropvolgende zwelling. Ook deze netwerken 
krimpen snel 16. 
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Het probleem met deze hydrogelen is dat de transparantie verloren gaat. De gelen zijn 
reeds gedeeltelijk fasegescheiden en zijn opaak. 
 
VII.2.2. Moleculair-gestuurde polymeergelen 
 
Zoals hierboven reeds vermeld werd, veroorzaakt de warmtetransfer in een thermo-
responsieve hydrogel de vorming van een dichte polymeerschil rond de hydrogel. 
Hierdoor wordt het poriënwater gehinderd om eruit te diffunderen en krijgt men een 
trage fasescheiding. Dit fenomeen kan ook nuttig zijn, bijvoorbeeld in thermisch-
geïnduceerde medicijnenafgifte, waarbij het systeem aan en af gezet kan worden aan de 
hand van de ondoorlaatbare polymeerschil 17.  
 
In het geval van macroporeuze hydrogelen worden de poriën niet gehinderd, omdat ze 
zo groot zijn. Een alternatief voor deze macroporeuze materialen zijn netwerken met 
vrije ketenuiteindes of kamvormige netwerken. Deze materialen zijn tevens mogelijk 
transparant beneden de TCP.  
Dit idee werd geïntroduceerd door Kaneko et al. voor PNIPAAm-hydrogelen, die bereid 
werden via een copolymerisatie van NIPAAm met PNIPAAm macromonomeren in de 
aanwezigheid van een laagmoleculaire vernetter . Feitelijk zijn dit graftcopolymeren, 
die onderling vernet worden. De kamvormige netwerken krimpen zeer snel als reactie 
op temperatuurveranderingen bij de TCP, doordat de mobiele zijketens binnenin de gel 
een snelle dehydratatie ondergaan en het netwerk hierin betrekken. Hierdoor wordt de 
vorming van de polymeerschil verhinderd (Figuur VII.3). De warmtetransfer is geen 
beperking meer. In plaats van in enkele weken wordt de gekrompen evenwichtstoestand 
nu bereikt in 20 tot 60 minuten, afhankelijk van de lengte van de PNIPAAm-zijketens.  
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Figuur VII.3: Illustratie van het krimpmechanisme voor conventionele (boven) en kamvormige 
(beneden) hydrogelen. 
 
Een andere methode om de vorming van die polymeerschil te omzeilen is de introductie 
van hydrofiele groepen in de hydrogelen. Dit werd door Kim et al. aangetoond voor 
statistische copolymeergelen op basis van PNIPAAm en een kleine hoeveelheid PAZ 18. 
Deze minimale hoeveelheid ionaire groepen verhinderen de vorming van de dichte 
polymeerlaag. Een nadeel bij deze methode is dat de ionaire groepen door 
repulsiekrachten het krimpvolume verlagen. Hierdoor is bijvoorbeeld de uitstoot van 
medicijnen beperkt. 
 
Een andere studie heeft het over kamvormige netwerken op basis van PNIPAAm en 
hydrofiele PEO-zijketens 19. Deze PEO-ketens zouden waterkanalen vormen doorheen 
de fasegescheiden PNIPAAm-schil. Hierlangs wordt de diffusie van water uit het 
netwerk verbeterd, waardoor de krimpsnelheid hoger is. De architectuur van deze 
systemen biedt het voordeel dat de thermo-responsiviteit niet afneemt met de 
incorporatie van de PEO-kanalen. Het PEO beïnvloedt de associatie van PNIPAAm 
niet. 
 
Hierop werd recent door Ebara et al. een nieuwe copolymeergel voorgesteld, op basis 
van NIPAAm en carboxy-NIPAAm 20. Door deze copolymerisatie wordt de PNIPAAm-
keten niet onderbroken, wat cruciaal is in de associatie van de gel en wordt de thermo-
responsiviteit behouden. De ionaire carboxy-groepen verhinderen de vorming van de 
polymeerschil en zorgen zo voor een versnelde krimp.  
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VII.3. Lineair PVCL 
 
Het fasescheiden van een waterige oplossing van lineair PVCL manifesteert zich in een 
plotse witwording. De meeste toepassingen van polymeeroplossingen zoals 
bijvoorbeeld de thermotrope eigenschappen zijn hierop gebaseerd. Het is dan ook 
gewenst dat de witwording behouden blijft en dat verdere fasescheiding op macro-
schaal uitblijft. Oplossingen voor dit probleem kunnen gelezen worden in H. II.7.2. 
 
De snelheid van de eigenlijke fasescheiding in een polymeerrijke en -arme fase bij een 
welbepaalde temperatuur boven de TCP wordt daarom niet gauw bestudeerd. Het kan 
echter wel bijdragen tot de kennis van het diffusiemechanisme. 
Daarom werd in samenwerking met Kurt Vandurme uit de groep van Prof. Van Mele 
van de VUB, een studie van de kinetiek van de fasescheiding van lineair PVCL verricht 
via gemoduleerde temperatuur differentiële scanning calorimetrie (MTDSC) (zie 
bijlage 6) 21. Ook de invloed van het enten van hydrofiel PEO op lineair PVCL werd 
onderzocht. Zo is het mogelijk om de invloed van zogenaamde waterkanalen op de 
fasescheiding op lineaire polymeersystemen te evalueren. 
 
VII.3.1. Calorimetrie 
VII.3.1.1. Conventionele DSC 
 
Het principe van DSC bestaat erin om het verschil in warmtestroom te meten van een 
staal ten opzichte van een referentie. Het staal wordt in een pan gebracht terwijl voor de 
referentie een lege pan van hetzelfde materiaal gebruikt wordt. Beide worden 
onderworpen aan hetzelfde temperatuursprogramma. Zulke metingen geven informatie 
over fysische en chemische veranderingen in het staal, meer bepaald over endotherme 
en exotherme processen. Ook kunnen veranderingen van de warmtecapaciteit Cp. 
 
Bij ‘heat flux DSC‘ worden het staal en de referentie op temperatuursensoren geplaatst 
die symmetrisch in een oven gepositioneerd zijn. Het temperatuurverschil tussen staal 
en referentie is evenredig met de warmtestroom. 
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R
T
dt
dQ ∆=  
 
met   
R: thermische weerstand van de cel (K/W) 
dQ: hoeveelheid warmte overgedragen aan het staal in een tijd dt (J) 
 
Het responssignaal bevat een bijdrage, die afhankelijk is van de opwarmsnelheid, en een 
bijdrage, die tijds- en temperatuursafhankelijk is. De eerstgenoemde is afhankelijk van 
de warmtecapaciteit, terwijl de tweede de kinetische processen weergeeft. 
 
),( Ttf
dt
dTC
dt
dQ
p +=  
 
waarbij   
Cp: warmtecapaciteit (J/K) 
T: oventemperatuur (K) 
dT/dt = β: opwarmsnelheid (K/s) 
f(t,T): tijds- en temperatuursafhankelijke bijdrage die de kinetische respons 
beschrijft van fysische en chemische veranderingen (W) 
 
Om de asymmetrie van de cel in rekening te brengen, wordt een basislijn opgenomen 
door een meting te doen zonder pannen, die dan nadien afgetrokken wordt van de 
eigenlijke metingen. De temperatuur en enthalpie worden gecalibreerd via het smelten 
van bijvoorbeeld indium of dodecaan. 
 
VII.3.1.2. Gemoduleerde temperatuur differentiële scanning calorimetrie (MTDSC) 22,23
 
Het verschil met conventionele DSC is dat een sinusoïdale perturbatie bovenop de 
conventionele lineaire of isotherme temperatuur wordt gesuperponeerd (Figuur VII.4), 
waardoor de temperatuur als volgt kan uitgedrukt worden : 
 
)sin(
60
)( 0 tA
tTtT T ωβ ++=  
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 waarbij  
T0: initiele temperatuur (K) 
β: opwarmsnelheid (K/min) 
AT: amplitude van de temperatuursmodulatie (K) 
ω: hoekfrequentie van de modulatie (s-1) 
ω
AT
Te
m
pe
ra
tu
ur
Tijd
 
Figuur VII.4: Opwarmsnelheid in MTDSC, voorgesteld met sinusoïdale perturbatie bovenop 
lineaire opwarming. 
 
De gemoduleerde opwarmsnelheid kan dan als volgt geschreven worden:  
= onderliggende opwarmsnelheid + cyclische opwarmsnelheid 
 
)cos(
60
tA
dt
dT
T ωωβ +=  
 
De warmtestroom kan nu geschreven worden als een gemoduleerde warmtestroom: 
 
)sin()(')cos(
60
, tAtTftAC
dt
dQ
KUNDTp ωωωβ +++= ⎥⎥
⎥
⎦
⎤
⎢⎢
⎢
⎣
⎡
 
 
waarbij 
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f’(TUND, t): de gemiddelde basisrespons van de kinetische fenomenen t.o.v. het 
gemiddelde basistemperatuursprogramma (W) 
AK: de amplitude van de kinetische respons (W)  
 
Deze vergelijking toont de gemoduleerde warmtestroom, die samengesteld is uit twee 
types signalen: een type, afhankelijk van de modulatie (cyclisch signaal), het andere, 
afhankelijk van de gemiddelde temperatuur (onderliggend of totaalsignaal). De manier 
om deze signalen uit elkaar te halen wordt hieronder uiteengezet (zie tevens Figuur 
VII.5). 
 
onderliggend of totaalsignaal 
 
De totale warmtestroom (THF) is het voortschrijdend gemiddelde van de gemoduleerde 
warmtestroom en wordt gegeven door: 
 
),('
60
tTfC
dt
dQ
UNDp
TOT
+= β  
 
waarbij TUND = T0 + βt 
 
Dit signaal komt overeen met het signaal gemeten in conventionele DSC. 
 
cyclisch signaal 
 
De cyclische componenten van de warmtestroom en de snelheid van de 
temperatuursveranderingen worden bekomen door het onderliggend signaal af te 
trekken van het gemoduleerde signaal 
 
)sin()cos( tAtAC
dt
dQ
KTp
CYCL
ωωω +=  
 
)cos( tA
dt
dT
T
CYCL
ωω=  
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Door gebruik te maken van een Discreet Fourier Transformatie algoritme, kan de 
amplitude en de faseverschuiving van de eerste harmonische van het cyclische signaal 
worden berekend.  
Daaruit kan dan de cyclische warmtecapaciteit berekend worden, die de verhouding is 
tussen de amplitude van de cyclische warmtestroom (AHF) en de amplitude van de 
cyclische opwarmsnelheid (ATω) : 
 
ωT
HF
CYCLp A
AC =,  
 
Het product van deze cyclische warmtecapaciteit met de opwarmsnelheid β geeft de 
‘reversing heat flow’ RHF. Wanneer deze ‘reversing heat flow’ RHF wordt afgetrokken 
van de totale warmtestroom (THF), wordt de ‘non-reversing heat flow’ NRHF 
bekomen: 
βCYCLpCRHF ,=  
en NRHF = THF - RHF 
 
Materiaaleigenschappen en transities die enkel afhankelijk zijn van de opwarm- en 
afkoelsnelheid, bijvoorbeeld de Tg, worden teruggevonden in het ‘reversing heat flow’ 
signaal en dus ook in Cp. Kinetische eigenschappen worden teruggevonden in het ‘non-
reversing’ signaal zoals bijvoorbeeld de enthalpie van een chemische reactie. 
 
De aanvullende voordelen van MTDSC ten opzichte van conventionele DSC worden 
hier kort samengevat: 
 
¾ met deze geavanceerde thermische analysetechniek kan de evolutie van de 
warmtestroom en warmtecapaciteit gelijktijdig gevolgd worden 
¾ de meting van de warmtecapaciteit kan bij quasi-isotherme omstandigheden 
uitgevoerd worden (β=0). 
¾ de gevoeligheid en resolutie zijn beter dankzij de combinatie van een hoge cyclische 
en een lage onderliggende opwarmsnelheid. 
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Figuur VII.5: Schematische voorstelling van de verkregen signalen bij MTDSC. 
 
Als MTDSC gebruikt wordt voor het bestuderen van smeltfenomenen of 
fasescheidingen in polymeersystemen, dan is deconvolutie van de signalen niet meer 
geldig. Gedurende een modulatie gaan bij dergelijke processen bepaalde warmteëffecten 
gepaard, die bijdragen tot het Cp-signaal 24-28. Daarom wordt dit signaal de schijnbare 
warmtecapaciteit of ‘apparent heat capacity’ (Cpapp) genoemd en wordt het zo 
onderscheiden van de basislijn Cp, gebaseerd op de thermodynamica (Cpthermo). De 
overmaatbijdrage of ‘excess’ contributie, (Cpexcess) is temperatuurs- en tijdsafhankelijk 
en verandert gedurende het verloop van het proces.  
 
),()(),( tTCTCtTC excessp
thermo
p
app
p +=  
 
Bij isotherme metingen van een bepaald proces, in ons geval de fasescheiding van een 
PVCL-water systeem, kan de snelheid van het proces gevolgd worden door de Cpapp na 
te gaan in functie van de tijd. Vanaf het moment dat de Cpapp een constante waarde 
bereikt, is het proces afgelopen.  
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VII.3.2. MTDSC-resultaten voor lineair PVCL 
 
Het lineair PVCL, dat in deze studie gebruikt werd, is bereid via de radicalaire 
oplossingspolymerisatie in 1,4-dioxaan met 0.05 mol% AIBN als initiator. Het bekomen 
viscositeitsgemiddelde moleculaire gewicht (Mv) bedraagt 42000 g/mol.  
Het PVCL-PEO graftcopolymeer GPEO15.9 werd met het lineair PVCL vergeleken. De 
PVCL-hoofdketen heeft ongeveer hetzelfde moleculair gewicht als het lineair PVCL, nl 
45000 g/mol (H. V.3.1.1). 
 
Zoals reeds uitgebreid aan bod kwam, gaat de fasescheiding van LCST-materialen 
gepaard met een endotherm warmteëffect. Met MTDSC wordt de ontmengenthalpie 
volledig gevonden in het ‘reversing heat flow’ signaal en bijgevolg in de 
warmtecapaciteit. Dit veroorzaakt een zogenaamde overmaatbijdrage in dit signaal 
(Cpexcess), als gevolg van reversibele menging en ontmenging binnen de tijdsschaal van 
de modulatie . 
 
De evolutie van de schijnbare warmtecapaciteit Cpapp wordt voor verschillende 
PVCL/water mengsels gedemonstreerd in Figuur VII.6 a (dikke curves). Bij opwarming 
wordt een afwijking gevonden van de basislijn-warmtecapaciteit Cpthermo, te wijten aan 
de start van de fasescheiding. Het verder opwarmen van de PVCL waterige oplossingen 
induceert een gedeeltelijke verglazing van de gevormde polymeerrijke fase, dewelke 
gezien kan worden in een afname van Cpapp onder de geëxtrapoleerde basislijn 
warmtecapaciteit.  
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Figuur VII.6: Niet-isotherme ontmenging en hermenging van een 10/90, 30/70, 40/60 en 50/50 
waterige PVCL-oplossing: Cpapp : a) PVCL/water (opwarmen: dikke lijn, 
afkoelen: dunne lijn), b) GPEO15.9/water. 
 
In de subsequente afkoeling (dunne curves) wordt de hermengingsenthalpie eveneens 
volledig in de reversing heat flow en dus de schijnbare warmtecapaciteit gevonden. Het 
hermengingssignaal is echter kleiner dan het ontmengingssignaal, waaruit volgt dat de 
hermenging van PVCL/water oplossingen trager is dan de ontmenging. Het water moet 
nu zien te penetreren in de verglaasde polymeerrijke fase.  
 
Voor GPEO15.9/water mengsels werd gevonden dat de opwarm-en afkoelcurves 
samenvallen voor elke samenstelling (Figuur VII.6 b). Dit toont aan de kinetica van 
ontmenging en hermenging identiek zijn, wat bewijst dat de introductie van hydrofiele 
PEO zijgroepen de kinetica van de fasescheiding beïnvloedt.  
 
Quasi-isotherme metingen werden verricht om dit aspect verder te verduidelijken. 
Hiermee is het mogelijk om het tijdsafhankelijke gedrag van de schijnbare 
warmtecapaciteit te bestuderen Dit wordt geïllustreerd in Figuur VII.7 voor een 
PVCL/water (50/50) mengsel.  
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Figuur VII.7: Evolutie van Cpapp bij het opwarmen van een 50/50 PVCL/water oplossing met 
stapsgewijze quasi-isotherme metingen; start (cirkels) en evenwicht (). 
 
Bij temperaturen onder de TCP (< 35 °C) werd geen tijdsafhankelijkheid vastgesteld 
(open cirkels). Er is geen overmaatbijdrage in de warmtecapaciteit, die gelijk is aan 
Cpthermo. Net boven 35 °C wordt een afwijking van de basislijn geobserveerd, die niet 
tijdsafhankelijk is, maar echter niet verklaard kan worden met behulp van Cpthermo van 
beide componenten. Daarom is dit fenomeen een snel proces binnen het sample, 
waarvoor de evenwichtssituatie onmiddellijk gevonden wordt. 
Voor temperaturen boven 41 °C wordt wel een tijdsafhankelijkheid waargenomen tot 
een evenwichtsovermaatbijdrage bekomen wordt. Deze trage evolutie, die ongeveer 1 
dag duurt, is te wijten aan de morfologieverandering of interfaseontwikkeling binnen 
het sample en wordt voorgesteld in Figuur VII.7 door verticale lijnen. 
 
Als een PVCL/water (20/80) oplossing (Figuur VII.8, dunne lijn) vergeleken wordt met 
een GPEO15.9/water (20/80) oplossing (Figuur VII.8, dikke lijn), kan geconcludeerd 
worden dat de trage tijdsevolutie in de graftcopolymeeroplossing verdwenen is. De 
evenwichtsbijdrage van Cpapp wordt onmiddellijk gevonden bij elke temperatuur. Dit 
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bevestigt dat de hydrofiele PEO-zijketens zich gedragen als waterkanalen, die de 
diffusie bevorderen en bijgevolg een snellere ontmengsnelheid teweeg brengen.  
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Figuur VII.8: Evolutie van Cpapp bij het opwarmen van een 20/80 PVCL/water en 
GPEO15.9/water mengsel; start- (●) en evenwichtswaarde () voor 
PVCL/water (zie bovenste curve in bijlage) en evenwichtswaarde (○) voor 
GPEO15.9/water (zie onderste curve in bijlage). 
 
 
VII.4. PVCL-netwerken 
 
De snelheid van de ‘intelligente’ respons van thermo-responsieve hydrogelen is een zeer 
belangrijke parameter. Dit bepaalt in hoeverre de plotse volumeverandering toepasbaar 
is, bijvoorbeeld voor artificiële spieren of organen en voor chemische kleppen. 
 
De netwerken, die in dit werk gesynthetiseerd werden, werden onderworpen aan 
gravimetrische zwel/krimpmetingen in water in functie van de tijd. De kinetica van de 
krimp en het zwellen werden eveneens onderzocht aan de hand van MTDSC.  
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VII.4.1. Zwel- en krimpmetingen in functie van de tijd 
 
De snelheid van de thermo-responsieve respons wordt gewoonlijk vastgesteld via 
gravimetrische zwelgraadmetingen in functie van de tijd.  
Zoals hierboven duidelijk werd volgens de TF-theorie, is het van belang de grootte de 
bestudeerde gel constant te houden voor alle metingen. 
 
Een dergelijke meting wordt verduidelijkt aan de hand van een zwel/krimp-cyclus voor 
een PVCL homopolymeernetwerk (vernet door 2 mol% MBAAm), weergegeven in 
Figuur VII.9. De zwelmetingen (blauw) gebeurden bij 20 °C, de krimpmetingen (rood) 
bij 60 °C. 
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Figuur VII.9: Zwel/krimp-cyclus voor een gezwollen PVCL homopolymeernetwerk, vernet 
met 2 mol% MBAAm. 
 
Deze meting toont aan dat het zwel/krimp fenomeen omkeerbaar is. Het kleine verschil 
in de evenwichtszwelgraden bij kamertemperatuur is te wijten aan de herhaaldelijke 
metingen, waarbij een kleine hoeveelheid massaverlies optreedt.  
 
Alhoewel het ongeveer even lang duurt bij het krimpen als bij het zwellen om de 
evenwichtszwelgraad te bereiken, kan toch gesteld worden dat de zwelsnelheid kleiner 
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is dan de krimpsnelheid. Reeds 85 % van de volledige krimp is bereikt na 5 minuten, 
terwijl het bij het zwellen ongeveer 2 uur duurt om 85 % van het zwellen te halen. Na 5 
minuten is het netwerk slechts 10 % gezwollen.  
Deze vaststelling werd verwacht en bevestigt de conclusies over het verschil in ont- en 
hermenging van lineair PVCL in water (Figuur VII.6): de gel zwelt vanaf de gekrompen 
toestand, waarin een grotere weerstand is tegen de diffusie van water in de gel. Aan de 
andere kant wordt bij het krimpproces gestart van de gezwollen gel. Hier heerst weinig 
weerstand tegen de diffusie, de snelheid wordt bepaald door de warmtetransfer. 
 
Beide mechanismen zullen nu onafhankelijk besproken worden.  
 
VII.4.1.1. Zwellen   
 
De zwelgegevens van verschillende netwerken in functie van de tijd uit hoofdstukken 
IV en V werden geanalyseerd volgens de volgende vergelijking 29, 
 
n
t ktMM =∞  
 
waarbij Mt en M∞ respectievelijk de massa’s voorstellen van het opgenomen water bij 
tijdstip t en oneindig, k een karakteristieke constante is van de gel en n een 
karakteristieke exponent van de transportwijze weergeeft van de penetrerende molecule, 
in ons geval water. 
Als de kinetiek van het zwelproces voldoet aan de wetten van Fick, dan is de 
diffusiesnelheid van de penetrant snelheidsbepalend en is n = 0.5. Voor niet-Fickiaanse 
processen, waarbij extra bijdragen belangrijk zijn in het mechanisme, varieert n tussen 
0.5 en 1 30. 
 
Als ln(Mt/M∞) uitgezet wordt in functie van lnt voor de verschillende zwelmetingen, kan 
hieruit n gehaald worden 31. In ons geval werd Mt/M∞ vervangen door de verhouding 
van de zwelgraad bij tijdstip t ten opzichte van de evenwichtszwelgraad, St/S∞. 
De resultaten worden voor sommige netwerken samengevat in Tabel VII.1. 
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Tabel VII.1: Diffusieëigenschappen voor het zwellen van sommige netwerken. 
Netwerken n D  (cm2/s) 
PVCL (2 mol% MBAAm)   
          1ste zwelling 20 °C 0.65 7.75 10-8
          2de zwelling 20 °C 0.54 1.30 10-7
          50 °C 0.51 9.99 10-7
PTHF-1.5-25 0.73 5.18 10-8
PTHF-1.5-50 0.84 3.05 10-8
PTHF-3-25 0.58 8.38 10-8
PTHF-3-50 0.76 5.92 10-8
PEO-2-25 0.77 2.73 10-7
PEO-2-50 0.78 3.24 10-7
PEO-4-25 0.59 2.61 10-7
PEO-4-50 0.66 3.04 10-7
 
Voor alle bestudeerde netwerken situeert n zich tussen 0.5 en 1, waaruit geconcludeerd 
kan worden dat het gehele zwelproces niet-Fickiaans is, wat te wijten is aan relaxatie 
van de polymeersegmenten. Dit gedrag wordt meestal waargenomen voor 
polymeernetwerken in water . Vandaar dat gesproken wordt van collectieve diffusie. 
 
Voor het PVCL homopolymeernetwerk werden de eerste en tweede zwelling 
beschouwd. De eerste zwelling betekent dat het droge netwerk bij 20 °C gezwollen 
werd in water. Voor de tweede zwelling werden de gegevens van het bij 60 °C 
gekrompen netwerk geïnterpreteerd bij 20 °C (Figuur VII.9). Het is duidelijk dat n daalt 
voor de tweede zwelling, dus dat de bijdrage van polymeerrelaxatie afneemt. 
Als het droog PVCL-netwerk gezwollen wordt boven de TCP, bij 50 °C, dan wordt een 
verdere daling van n geobserveerd. De polymeerrelaxatie blijkt hier geen rol te spelen in 
het diffusieproces, het zwelproces is Fickiaans. De diffusie van de watermoleculen in de 
gel wordt niet beïnvloed door de hydrofobe PVCL-kluwens. 
 
Ook de PTHF- en PEO-bevattende gesegmenteerde netwerken werden beschouwd. n en 
bijgevolg de bijdrage van de polymeerrelaxatie stijgt met de hoeveelheid PTHF-
vernetter, en daalt met het moleculair gewicht van PTHFBA. De invloed van de 
hoeveelheid PEO op n is kleiner, maar is eveneens stijgend. Ook hier daalt n met het 
moleculair gewicht van de vernetter. 
 
Als het zwelgedrag Fickaans is, dan wordt een rechte gevonden in de grafiek van de 
zwelgraad in functie van t1/2. Aan deze regel wordt voldaan voor het eerste uur van de 
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zwelling voor alle bestudeerde netwerken. In Figuur VII.10 wordt dit voorgesteld voor 
PTHF-1.5-25 en PTHF-1.5-50. Hier blijkt de diffusie zelfs drie uren van de zwelling 
Fickiaans te zijn. 
Een dergelijk gedrag wordt regelmatig geobserveerd voor hydrofiele polymeergelen, 
zoals bijvoorbeeld voor copolymeergelen gebaseerd op 2-hydroxyethylmethacrylaat en 
2-ethylhexylacrylaat vernet met ethyleenglycol dimethacrylaat 32. 
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Figuur VII.10: Zwelgraad (%) bij 20 °C i.f.v. t1/2 voor PTHF-1.5-25 (■) en PTHF-1.5-50 (●). 
 
Voor een vlakke dunne polymeerschijf, dewelke voor alle zwelmetingen gebruikt 
werden, geldt de volgende vergelijking als het zwelgedrag Fickiaans is , 
 
2
1
2
4 ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=
∞ L
Dt
M
Mt
π  
 
waarbij D de diffusiecoëfficiënt is en L de gemiddelde dikte van het droge netwerk. 
 
Gebruikmakend van de zwelgegevens in het Fickiaans gebied werden de 
diffusiecoëfficiënten uitgerekend en voorgesteld in Tabel VII.1. 
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Er dient benadrukt te worden dat D niet in relatie staat met n. D is een inverse maat voor 
de weerstand tegen de penetratie van de watermoleculen in de gelen en varieert tussen 
10-8 en 10-6 cm2/s, hetgeen verwacht wordt voor polymeergelen. 
 
Voor het PVCL-netwerk neemt D toe bij de tweede zwelling, de diffusie gaat 
makkelijker. Bij 50 °C gaat het nog beter, in dit geval is slechts een kleine zwelling 
mogelijk, en het water ondervindt minder tegenstand om binnen te diffunderen. 
Voor de gesegmenteerde netwerken blijkt duidelijk dat D ongeveer een factor 10 groter 
is voor PEO-bevattende netwerken dan voor PTHF-bevattende netwerken. De 
hydrofiliciteit is dan ook groter, wat de diffusie bevordert en waardoor de zwelsnelheid 
groter is. Dit komt overeen met de resultaten van de zwelmetingen in functie van de tijd 
voor de gesegmenteerde netwerken in hoofdstukken IV en V. D daalt met toenemende 
hoeveelheid vernetter.  
 
Er kan besloten worden dat de kinetiek van het zwellen van polymeernetwerken op 
basis van PVCL bepaald wordt door de diffusie van watermoleculen binnenin de gel, de 
weerstand die het daarbij ondervindt en de relaxatie van de polymeersegmenten. 
 
VII.4.1.2. Krimpen 
 
Het belangrijkste fenomeen van de fasescheiding bij thermo-responsieve netwerken is 
het krimpfenomeen. De snelheid van de krimp werd onderzocht voor alle netwerken, 
die in dit werk aan bod kwamen. Om verschillende netwerken te vergelijken is het niet 
alleen voldoende de grootte van de polymeerschijf constant te houden, ook de 
evenwichtszwelgraad bij 20 °C en bijgevolg de verhouding polymeer/water dient 
ongeveer overeen te komen. De begintoestand waarin het netwerk zich bevindt is 
belangrijk om de uitstoot van het water te evalueren.  
De evenwichtszwelgraad van de gesegmenteerde netwerken is controleerbaar door de 
verhouding van VCL ten opzichte van bis-macromonomeer en door het moleculair 
gewicht van deze laatste te wijzigen. Voor het PVCL-homopolymeernetwerk is de 
evenwichtszwelgraad bij 20 °C 290 %. Voor PTHF-bevattende netwerken komt dit 
overeen met PTHF-4-5, voor de PEO-bevattende met PEO-1.5-20. 
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De evenwichtszwelgraad tijdens het krimpen bij 60 °C wordt voor deze drie materialen 
uitgezet in Figuur VII.11. 
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Figuur VII.11: Evenwichtszwelgraad (%) i.f.v. de tijd voor het krimpen bij 60 °C, PVCL-(2 
mol%)MBAAm (■), PTHF-4-5 (●) en PEO-1.5-20 (▲). 
 
Voor de drie materialen wordt quasi onmiddelijk (seconden) een grote krimp 
geobserveerd. Als de bij 20 °C gezwollen netwerken in een beker water van 60 °C 
gehouden worden, is de krimp na 10 seconden reeds voor 74, 58 en 43 % voorbij, 
respectievelijk voor het homopolymeernetwerk, PTHF-4-5 en PEO-1.5-20. 
Het homopolymeernetwerk en PTHF-4-5 vertonen hierna echter een langzame 
secundaire krimp, die stopt na ongeveer 1500 minuten of 1 dag. PEO-1.5-20 vertoont 
dit gedrag niet, na 15 minuten is de krimp volledig en is de evenwichtszwelgraad 
bereikt.  
De secundaire krimp is waarschijnlijk te wijten aan de vorming van een dichte 
polymeerlaag aan het oppervlak, doordat dit eerst de TCP bereikt . De diffusie van de 
watermoleculen doorheen die laag is zeer traag. Dat de PEO-bevattende 
gesegmenteerde netwerken dit niet vertonen is waarschijnlijk te wijten aan de hydrofiele 
PEO-segmenten, die optreden als zogenaamde waterkanalen, waarlangs de diffusie van 
het water vlot verloopt . Dit werd eveneens gevonden voor de PVCL-g-PEO polymeren 
in vergelijking met het lineair PVCL (H. VII.3.3). 
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De evenwichtszwelgraad bij 60 °C is verschillend voor de drie onderzochte 
polymeernetwerken. De eindtoestand in de gekrompen netwerken is dan ook anders. De 
grootte van de krimp of de mate van de fasescheiding is afhankelijk van het specifieke 
fasediagram van elk polymeersysteem en eveneens van de TCP, dewelke verschillend is 
voor de drie netwerken. Hoe hoger TCP, hoe kleiner de fasescheiding. 
Bij PEO-1.5-20 dient rekening gehouden te worden met het feit dat nog 20 gewichts% 
PEO beschikbaar is om te interageren met water. Hierdoor is de evenwichtszwelgraad 
bij 60 °C groter dan bij de andere netwerken. 
 
Algemeen kan gesteld worden dat de netwerken de krimptheorie volgen. Dit betekent 
dat het al dan niet vormen van een dichte polymeerschil de diffusiesnelheid bepaalt. Dat 
in de eerste seconden reeds een grote krimp waargenomen wordt voor ale 
gesegmenteerde netwerken, is een gunstig toeval, dat waarschijnlijk te wijten is aan de 
bereidingswijze. Het homopolymeernetwerk van PVCL is opaak bij kamertemperatuur, 
wat duidt op een zekere heterogeniteit. Bij de bulkpolymerisatie van VCL is het 
gevormde PVCL niet oplosbaar in VCL, waardoor het neigt geaggregeerde domeinen te 
vormen. Deze morfologie kan vergeleken worden met de macroporeuze hydrogelen. De 
poriën zijn echter niet van die grootte dat de vorming van de dichte polymeerschil 
verhinderd wordt. De gesegmenteerde netwerken zijn transparant, wat duidt op een 
betere oplosbaarheid van de gevormde PVCL-domeinen tijdens de polymerisatie. 
Hierdoor zijn de poriën binnen de gel kleiner en is de eerste snelle krimp kleiner.  
Grote poriën, die de krimpsnelheid bevorderen, kunnen eveneens gevormd zijn door het 
vrijgekomen N2 tijdens de polymerisatie, afkomstig van AIBN. 
 
VII.4.2. MTDSC-resultaten voor vernet PVCL 
 
In deze studie werden de kinetica van de fasescheiding van het homopolymeernetwerk 
vergeleken met dat van PEO-gegraft PVCL-netwerken (Figuur VII.12). 
Deze kamvormige netwerken werden bereid door radicalaire polymerisatie van VCL 
met een hoeveelheid (2 mol%) vernetter MBAAm in de aanwezigheid van PEO 
monoacrylaat (PEOMA, Mw = 5000 g/mol). De hoeveelheid PEO werd gelijkgesteld 
aan dat van het graftcopolymeer gebruikt in H. VII.3.3, 15.9 gewichts% PEOMA. 
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Figuur VII.12: Schematische voorstelling van de netwerkstructuren, waarvan de kinetica van 
de fasescheiding bestudeerd werd m.b.v. MTDSC; volle lijn: PVCL-
segmenten, stippellijn: PEO-segmenten. 
 
Figuur VII.13 stelt het fasegedrag in water voor van het homopolymeernetwerk en het 
kamvormige netwerk. De evenwichtszwelgraad van de netwerken is nagenoeg gelijk en 
bedraagt ongeveer 290 %. Bij het opwarmen wordt een afwijking van de basislijn 
gevonden, analoog aan de waterige polymeeroplossingen. Hieruit werd de TCP afgeleid.  
De introductie van PEO in de netwerken leidt tot een verlaging van de TCP, analoog aan 
de multicomponentmaterialen op basis van PVCL en PEO, die in H. V aan bod 
kwamen. Voor deze netwerken werd de positie van TCP echter niet in detail bestudeerd. 
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Figuur VII.13: Evolutie van Cpapp i.f.v. de temperatuur (links) voor het PVCL 
homopolymeernetwerk gegraft met van boven naar onder 0 en 15.9 
gewichts% PEO en i.f.v. de tijd bij 40 °C (rechts). 
 
Quasi-isotherme metingen werden verricht bij verschillende temperaturen voor elk 
netwerk. Voor het PVCL-netwerk zonder PEO-zijketens werd onder de TCP geen 
tijdsafhankelijkheid waargenomen, doch boven die kritische temperatuur werd een trage 
tijdsevolutie waargenomen binnen de ontmengings- of krimpzone. Net zoals bij de 
PVCL-water oplossingen wordt een evenwichtswaarde van Cpapp gevonden na een 
zekere tijd (Figuur VII.13).  
Dit gedrag is duidelijk verdwenen met de introductie van PEO-zijketens. Hiervoor werd 
geen tijdsafhankelijke Cpapp gevonden. Dit resultaat komt overeen met wat gevonden 
werd voor de waterige polymeeroplossingen en bevestigt dus de theorie van het 
versnellen van de ontmenging door zogenaamde waterkanalen. 
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SAMENVATTING EN CONCLUSIES 
 
 
Dit werk kadert in de zoektocht naar nieuwe polymeerarchitecturen die een ‘intelligent’ 
gedrag vertonen. Dergelijke materialen reageren met een grote fysische 
eigenschapswijziging op een kleine verandering in hun omgeving. De stimuli, die hier 
aangewend werden, zijn temperatuur en zuurtegraad. 
 
Thermo-responsieve materialen vertonen een LCST (Lower Critical Solution 
Temperature), meestal in een waterige omgeving. Bij het opwarmen boven de LCST 
wordt het initieel hydrofiele polymeer plots hydrofoob. Dit gaat gepaard met een plotse 
opaak- of witwording, vandaar dat meestal over een ‘cloud point’ temperatuur of TCP 
gesproken wordt. Bij lage temperaturen overwegen de hydrofiele interacties tussen het 
polymeer en water (waterstofbruggen), bij hoge temperaturen overwegen de intra- en 
intermoleculaire hydrofobe interacties tussen de polymeerketens. De overgang wordt 
thermodynamisch entropisch bepaald. 
Bij waterige oplossingen manifesteert de fysische verandering zich eerst in de 
opaakwording, waarna de eigenlijke scheiding gebeurt in twee fasen, verschillend van 
samenstelling. Als het thermo-responsief polymeer verwerkt wordt in 
polymeernetwerken, vertonen de hydrogelen naast de opaakwording een plotse krimp, 
het poriënwater wordt uit het gezwollen polymeersysteem geperst. 
 
Dergelijke polymeersystemen werden het laatste decennium intensief bestudeerd en 
verschillende industrietakken zijn geïnteresseerd in de verdere ontwikkeling en 
verbetering van de thermo-responsieve eigenschappen.  
De biomedische wetenschap bijvoorbeeld is op zoek naar betere ‘intelligente’ 
hydrogelen, die kunnen dienen voor gecontroleerde medicijnenafgifte of ‘drug 
delivery’.  
Ook het idee om ‘intelligente’ polymeeroplossingen of hydrogelen te gebruiken als 
zonnewerend (thermotroop) materiaal in glas moet eveneens verder uitgewerkt worden.   
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Alle materialen die in dit doctoraat aan bod kwamen bestaan hoofdzakelijk uit poly(N-
vinylcaprolactam) of PVCL. Dit zevenring polyamide vertoont een TCP in water rond de 
fysiologische temperatuur en is daarnaast biocompatibel en complexeert goed met 
organische componenten. 
 
Na een uitgebreide situering van het onderzoek in de literatuur, wordt het fasegedrag 
van PVCL besproken, dit zowel in de lineaire vorm (waterige oplossingen) als in 
hydrogelen. Hieruit kon besloten worden dat PVCL het klassieke Flory-Huggins gedrag 
vertoont, d.i. de LCST daalt naar lagere temperaturen en lagere polymeerconcentraties 
met toename van het moleculair gewicht. Homopolymeernetwerken op basis van PVCL 
vertonen een continu zwelgedrag in functie van de temperatuur. 
  
Door combinatie van PVCL met andere polymeren in de vorm van goed gedefinieerde 
multicomponentmaterialen werd het mogelijk om de ligging van het 
fasescheidingsproces te controleren en te voorspellen.  
In ternaire oplossingen wordt lineair PVCL samen met het tweede lineaire polymeer 
opgelost in water. Dit tweede polymeer werd als zijketen geënt op PVCL in 
zogenaamde graftcopolymeren en tenslotte werden gesegmenteerde netwerken 
ontwikkeld, waarbij het tweede polymeer als macromoleculaire vernetter 
copolymeriseert met VCL. 
 
Als tweede polymeer werd enerzijds geopteerd voor het hydrofiele poly(ethyleenoxide) 
(PEO), en anderzijds voor het hydrofobe poly(tetrahydrofuran) (PTHF).  
Zowel de graftcopolymeren als de gesegmenteerde netwerken op basis van PVCL en 
PTHF werden via de macromonomeermethode bereid. Hierdoor was het mogelijk een 
brede waaier materialen te synthetiseren, die in detail gekarakteriseerd werden door 
DSC, DMTA, AFM en vooral zwelmetingen. 
Er werd gevonden dat het hydrofobe PTHF de fasescheiding van PVCL sterk beïnvloedt 
met de introductie van knooppunten, dus bij een toenemende hoeveelheid PTHF-
zijketens in graftcopolymeren en vooral PTHF-segmenten in overeenkomstige 
netwerken. De mobiliteit van de PVCL-ketens wordt hierdoor verlaagd, waardoor meer 
thermische energie nodig is om de hydrofobe aggregatie te initiëren. Dit heeft een 
stijging van de TCP tot gevolg.  
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PVCL-g-PTHF copolymeren zijn amfifiel bij lage temperaturen. Er werd aangetoond 
dat deze polymeerstructuren emulsies kunnen stabiliseren, zoals surfactanten. Bij 
hogere temperaturen wordt PVCL-g-PTHF hydrofoob en worden de emulsies 
verbroken. 
 
In een volgend gedeelte werd PVCL gecombineerd met hydrofiel PEO. De 
gesegmenteerde netwerken werden bereid volgens de macromonomeermethode, de 
graftcopolymeren werden ontwikkeld door enting van PEO op een functionele PVCL-
gebaseerde hoofdketen. 
Als waterige oplossingen van lineair PVCL gecombineerd worden met lineair PEO, 
daalt de TCP. Dit effect wordt versterkt bij hogere polymeerconcentraties en toenemende 
hoeveelheden PEO. Dit is te wijten aan een zekere competitie tussen PVCL en PEO om 
te interageren met water. Sterke PEO/water complexen hinderen de interacties tussen 
PVCL en water, dewelke bepalend zijn voor de fasescheiding en meer specifiek voor de 
ligging van de kritische temperatuur. De zwakkere PVCL/water interacties zullen 
gemakkelijker gebroken worden in het voordeel van de PVCL aggregatie. 
Als PEO gebonden wordt in graftcopolymeren en verder in gesegmenteerde netwerken, 
wordt het fasegedrag veranderd. Bij kleine hoeveelheden PEO werd dezelfde dalende 
invloed van PEO op de TCP gevonden. Vanaf een bepaalde entingsgraad en 
vernettingsdichtheid wordt echter opnieuw een toename van de TCP geobserveerd. 
Volgens een DSC-studie is dit toe te schrijven aan de verzwakking van de complexatie 
van PEO en water in het trihydraat, waardoor de competitie als het ware gewonnen 
wordt door PVCL en de invloed van PEO verdwijnt. 
Het thermo-associërend gedrag van PVCL-g-PEO in oplossing werd bestudeerd met 
behulp van DLS. Er werd gevonden dat micelachtige structuren gevormd worden boven 
de TCP, bestaande  uit een PVCL-kern gestabiliseerd door een PEO-schil. Dergelijke 
aggregaten worden enkel gevormd als een kritische polymeerconcentratie overschreden 
wordt. 
 
Er werd in geslaagd om de TCP te beheersen binnen een ruim temperatuursgebied (2 °C 
– 50 °C) in de vorm van oplossingen enerzijds, aan de hand van ternaire oplossingen en 
graftcopolymeeroplossingen, en in de vorm van netwerken anderzijds via de synthese 
van gesegmenteerde netwerken. Er werd aangetoond dat op die manier de hydrofiliciteit 
van de polymeersystemen aangepast kan worden zonder de thermo-responsieve ketens 
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van PVCL te breken. Hierdoor is de algemene regel die de ligging van de TCP verklaart 
aan de hand van de balans tussen hydrofiele en hydrofobe groepen, ongeldig. Die regel 
zegt dat de TCP stijgt met toenemende hydrofiliciteit en daalt met toenemende 
hydrofobiciteit. Dit onderzoek heeft bijgedragen aan de vaststelling dat deze regel 
beperkt is tot statistische copolymeren, waarin de comonomeren onderling niet 
interageren.  
De invloed van knooppunten op het fasescheidingsmechanisme werd aangetoond. Door 
het onderzoek naar de thermo-responsieve eigenschappen van 
graftcopolymeeroplossingen, wat gezien wordt als een tussenstap in het onderzoek van 
ternaire oplossingen tot gesegmenteerde netwerken, werd het voorgestelde mechanisme 
beaamd. 
 
Als PVCL vernet wordt door een pH-responsief polymeersegment, dan worden 
zogenaamde bi-responsieve netwerken bekomen. In dit werk werd geopteerd voor 
poly(acrylzuur) (PAZ).  
Via een levende radicalaire polymerisatietechniek, ‘Atom Transfer Radical 
Polymerization’ (ATRP), werd goed gedefinieerd bifunctioneel poly(tert-butylacrylaat) 
(PtBA) gesynthetiseerd. De bromide-eindgroepen van deze polymeren werden 
gemodificeerd tot acrylaateindgroepen. De aldus bekomen PtBA bis-macromonomeren 
werden ingebouwd in PVCL-net-PtBA. Ten slotte werden, door een gecontroleerde 
hydrolyse van de tert-butyl groepen, de gewenste PVCL-net-PAZ bi-responsieve 
materialen bekomen.  
Er werd aangetoond dat deze netwerken in water zowel op een temperatuursverhoging 
(PVCL-segmenten) als een zuurtegraadverlaging reageren met een krimp. De pH-
geïnduceerde ionisatie is verantwoordelijk voor dit laatste. Bij een lage pH is PAZ 
geprotoneerd en is het wateronoplosbaar, vanaf een zekere pH wordt PAZ 
gedeprotoneerd en worden ion-dipoolinteracties gevormd met water, met een stijging 
van de zwelgraad tot gevolg.  
Door de gesegmenteerde architectuur zijn beide eigenschappen onafhankelijk van 
elkaar, wat betekent dat de ene het andere niet opheft.  
 
Vooral de snelheid van de reversibele volumeverandering is een belangrijk fenomeen 
dat dient te worden verbeterd met het oog op industriële toepassingen. De kinetiek van 
de fasescheiding werd voor verschillende materialen, die in dit werk aan bod kwamen,  
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bestudeerd door middel van gravimetrie en gemoduleerde calorimetrie (MTDSC). Met 
deze laatste techniek is het mogelijk de fasescheiding op nanoschaal te volgen in functie 
van de tijd, en dit voor zowel oplossingen als netwerken. Hieruit kon afgeleid worden 
dat de fasescheiding versneld wordt door hydrofiele PEO-zijketens, dit zowel voor 
graftcopolymeren als voor gesegmenteerde netwerken. Dit wordt verklaard door een 
betere diffusie van de watermoleculen uit het hydrofoob aggregerende PVCL.  
 
Samengevat kan gesteld worden dat dit onderzoek geleid heeft tot een goede kennis en 
een beter inzicht in het fasescheidingsfenomeen van ‘intelligente’ 
multicomponentmaterialen en tot de controle ervan in een breed temperatuursgebied. 
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EXPERIMENTEEL GEDEELTE 
 
 
IX.1. Zuivering van solventen 
 
2-Propanol 
2-Propanol wordt gedurende 2 uur gekookt onder terugvloeikoeling op CaO en 
vervolgens gedestilleerd onder stikstofatmosfeer (kookpunt 82 °C). 
 
Benzeen 
Benzeen wordt gedurende 2 uur gekookt onder terugvloeikoeling op natriumdraad, 
vervolgens gedestilleerd onder stikstofatmosfeer (kookpunt: 80 °C) en bewaard op 
natriumdraad. Vóór gebruik wordt het solvent gekookt onder terugvloeikoeling tot 
blauwkleuring op benzofenon en daarna gedestilleerd. 
 
Tetrahydrofuran (THF) 
THF wordt gedurende 2 uur gekookt onder terugvloeikoeling op CaH2 en vervolgens 
gedestilleerd onder stikstofatmosfeer (kookpunt: 67 °C). Verdere zuivering gebeurt door 
koken onder terugvloeikoeling op natriumdraad tot blauwkleuring met benzofenon, 
gevolgd door destillatie net vóór de polymerisatie. 
 
1,4-Dioxaan 
1,4-Dioxaan wordt analoog gezuiverd als benzeen (kookpunt: 101 °C). 
 
Dichloormethaan 
Dichloormethaan wordt gedurende 2 uur gekookt onder terugvloeikoeling op CaCl2 en 
vervolgens gedestilleerd onder stikstofatmosfeer (kookpunt: 40 °C). 
 
Acetonitrile 
Acetonitrile wordt analoog gezuiverd als dichloormethaan (kookpunt: 81 °C). 
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Aceton 
Aceton wordt analoog gezuiverd als dichloormethaan (kookpunt: 56 °C). 
 
Andere solventen in dit werk werden ongezuiverd gebruikt. 
 
 
IX.2. Zuivering van commerciële reagentia 
 
N-vinylcaprolactam (VCL) 
VCL wordt gezuiverd door rekristallisatie vanuit benzeen en verschillende keren 
gewassen met hexaan vóór gebruik. 
 
2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN) 
AIBN wordt gezuiverd door rekristallisatie vanuit methanol en gedroogd onder vacuüm. 
 
Methyltrifluoromethaan sulfonaat (methyltriflaat) 
Methyltriflaat wordt gedurende 1 uur gekookt onder terugvloeikoeling op CaH2 en 
vervolgens gedestilleerd onder stikstofatmosfeer (kookpunt: 98 °C). Methyltriflaat 
wordt in de koelkast bewaard. 
 
Trifluoromethaansulfonzuuranhydride (triflaatanhydride) 
Triflaatanhydride wordt gedurende 1 uur gekookt onder terugvloeikoeling op P2O5 en 
vervolgens gedestilleerd onder stikstofatmosfeer (kookpunt: 85 °C). Triflaatanhydride 
wordt bewaard in de koelkast en regelmatig opnieuw gedestilleerd. 
 
2,2,6,6-tetramethylpiperidine (TMP) 
TMP wordt gedurende 2 uur gekookt onder terugvloeikoeling op CaH2 en vervolgens 
gezuiverd via een gefractioneerde destillatie onder stikstofatmosfeer (kookpunt: 152 
°C). 
 
Acrylzuur 
Acrylzuur wordt gezuiverd via een vacuümdestillatie in aanwezigheid van fenothiazine 
(kookpunt: 163 °C) en in de koelkast bewaard. 
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(Meth)acryloylchloride 
(Meth)acryloylchloride wordt gezuiverd door destillatie onder stikstofatmosfeer in 
aanwezigheid van fenothiazine (kookpunt: (95)-72 °C) en in de koelkast bewaard. 
 
Poly(ethyleenglycol) (PEG) 
PEG (verschillende moleculaire gewichten) wordt gedroogd via azeotrope destillatie in 
tolueen en vervolgens gedurende 6 uur onder vacuüm bij 80 °C. 
 
Triëthylamine 
Triëthylamine wordt gedurende 2 uur gekookt onder terugvloeikoeling op CaH2 en 
vervolgens gedestilleerd onder stikstofatmosfeer (kookpunt: 88 °C). 
 
n-Butylamine 
n-Butylamine wordt gezuiverd op een analoge manier als triëthylamine (kookpunt: 78 
°C). 
 
N,N,N’,N”,N”-pentamethyldiethyleentriamine (PMDETA) 
PMDETA wordt gezuiverd via een vacuümdestillatie (kookpunt: 198 °C). 
 
Koper(I)bromide 
Koper(I)bromide wordt gezuiverd door 12 uur te roeren over ijsazijn om het aanwezige 
Cu (II) te reduceren tot Cu(I). Na wegwassen van het azijnzuur en de rest Cu(II) met 
methanol, wordt het produkt afgefiltreerd en gedroogd onder vacuüm bij 75 °C.  
 
Methyleenbisacrylamide (MBAAm), N-hydroxysuccinimide, methoxy-PEG-amine, 
tertiair butylacrylaat (tBA), dimethyl 2,6-dibromoheptaandioaat, N-
ethyldiisopropylamine (NEDIPA) en trimethylsilyliodide (TMSI) worden gebruikt 
zonder verdere zuivering. 
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IX.3. Synthese van lineair poly(N-vinylcaprolactam) (PVCL) 
 
VCL wordt radicalair gepolymeriseerd in oplossing onder stikstofatmosfeer, 
gebruikmakend van een kleine hoeveelheid AIBN als thermische initiator. De 
temperatuur varieert tussen 60 en 90 °C.  
Na de reactie wordt de oplossing afgekoeld tot kamertemperatuur. PVCL wordt 
geprecipiteerd in diëthylether, heropgelost in een mengsel aceton/water (3/7) en 
opnieuw geprecipiteerd door opwarming tot 80 °C. Deze zuivering wordt nogmaals 
herhaald, waarna het precipitaat opgelost wordt in water en gevriesdroogd wordt. 
 
 
IX.4. Synthese van (bis)-macromonomeren 
IX.4.1. PTHF (bis)acrylaat 
 
De synthese van PTHF monoacrylaat (PTHFMA) met een moleculair gewicht van 3000 
g/mol is als volgt: een twee-nekkolf van 250 ml met een magnetische roerder, een 
ingang voor argon en een glazen nek met een rubber septum wordt gedroogvlamd vóór 
gebruik. 0.558 ml (0.00493 mol) vers gedestilleerd methyltriflaat wordt toegevoegd bij 
100 ml (1.234 mol) THF bij kamertemperatuur. Een vijfvoudige overmaat (0.0246 mol) 
of 4.162 ml 2,2,6,6-tetramethylpiperidine (TMP) t.o.v. methyltriflaat wordt toegevoegd 
als protonvanger. Na 20 minuten wordt 1.69 ml (0.0246 mol) acrylzuur geïnjecteerd 
door het septum. 
Nadat de oplossing 10 minuten geroerd is, wordt het polymeer geprecipiteerd in een 
koude (0 °C) NaOH-oplossing (0.1 M), afgefiltreerd, gewassen met ijswater en 
gevriesdroogd. Als het moleculair gewicht van PTHFMA lager is dan 3000, wordt het 
polymeer geprecipiteerd in koude diëthylether en gedroogd onder vacuüm. 
De werkwijze voor de synthese van PTHFBA is analoog, de initiator is in dit geval 
triflaatanhydride. 
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IX.4.2. PEO bismethacrylaat (PEOBMA) 
 
PEOBMA wordt bereid uitgaande van commercieel beschikbaar poly(ethyleenglycol) 
(PEG). De synthese wordt geïllustreerd voor een moleculair gewicht gelijk aan 4000 
g/mol. In een drie-nekkolf van 250 ml met een magnetische roerder wordt 50 g (0.0125 
mol) droog PEG afgewogen. Hierbij wordt 100 ml dichloormethaan als solvent en 3.35 
ml (2.1-voudige overmaat of 0.024 mol) triëthylamine als protonvanger toegevoegd. 
4.50 ml methacryloylchloride (4-voudige overmaat of 0.0457 mol) wordt toegedruppeld 
bij een temperatuur onder 10 °C. Hierna wordt de reactie overnacht afgewerkt bij 
kamertemperatuur. 
Het gevormde triëthylamine-zout kan worden afgescheiden met een scheitrechter. De 
oplossing wordt geprecipiteerd in koude diëthylether en afgefiltreerd. De neerslag wordt 
opnieuw opgelost in dichloormethaan en verschillende keren gewassen met een 0.1 M 
NaOH-oplossing en erna met gedestilleerd water tot het neutraal wordt. Hierna wordt 
droog MgSO4 toegevoegd en enkele uren geroerd om het resterend water te 
verwijderen. Na filtratie van het MgSO4 en het indampen van de oplossing, wordt het 
polymeer geprecipiteerd in koude diëthylether en verder gedroogd onder vacuüm bij 
kamertemperatuur. Een rendement van ongeveer 85 % werd bekomen. 
 
PEOMA werd analoog bereid, uitgaande van PEG monomethylester (Mw = 5000 
g/mol). De hoeveelheden methacryloylchloride en triëthylamine worden dan 
gehalveerd. 
 
IX.4.3. PtBA bisacrylaat (PtBABA) 
IX.4.3.1. Synthese van PtBA via ATRP 
 
In een twee-nekkolf van 50 ml met roervlo en op een nek een septum, werd een mengsel 
gemaakt van tert-butyl-acrylaat (tBA) en PMDETA. Voor een vooropgestelde 
polymerisatiegraad van 25 wordt bijvoorbeeld 25 ml (0.171 mol) tBA gebruikt met 
2.851 ml (0.0136 mol) PMDETA. Dit mengsel wordt ontgast via doorborrelen van 
stikstofgas gedurende 1 uur. Aan het mengsel wordt 0.979 g (0.00683 mol) 
koper(I)bromide toegevoegd als katalysator, terwijl stikstof wordt doorgeblazen met 
 195
Hoofdstuk IX 
behulp van een ballon bevestigd op een naald door het septum. Na de toevoeging van 
het koper(I)bromide wordt op de reactiekolf een kraan met stikstofballon geplaatst. De 
kolf wordt vervolgens in een reeds voorverwarmd oliebad op 40 °C gebracht, waarna 
1.486 ml (0.00683 mol) dimethyl 2,6-dibromoheptaandioaat wordt ingespoten. Na de 
gewenste reactietijd wordt de kolf in vloeibare stikstof gekoeld en aan de lucht 
blootgesteld. 
Het bekomen PtBA wordt vervolgens opgelost in aceton, de oplossing wordt 
afgefiltreerd over geactiveerd aluminiumoxide (chromatografische zuivering) tot al het 
groene koperbromide alsook het amineligand verwijderd zijn. De bekomen oplossing 
wordt geconcentreerd en geprecipiteerd in een viervoudige overmaat methanol/water 
(verhouding 1/1). Het polymeer wordt overnacht gedroogd onder vacuüm bij 40°C.  
 
IX.4.3.2. Acrylering van telechelisch bromide-getermineerd PtBA 
 
Het bromide-getermineerd PtBA wordt opgelost in een drievoudige hoeveelheid 
acetonitrile onder stikstofatmosfeer in aanwezigheid van een kleine hoeveelheid 
fenothiazine. Zesvoudige overmaten NEDIPA als protonvanger en acrylzuur als 
nucleofiel worden toegevoegd aan de kokende oplossing. De reactie wordt gestopt na 8 
uren. 
De oplossing wordt geconcentreerd en PtBABA wordt gezuiverd door herhaaldelijke 
precipitatie in methanol/water (1/1). De bekomen BMM wordt gedroogd onder vacuüm 
bij 40 °C. 
 
 
IX.5. Synthese van de graftcopolymeren 
IX.5.1. PVCL-g-PTHF 
 
VCL en PTHFMA worden opgelost in 2-propanol (100 g/l) onder stikstofatmosfeer en 
opgewarmd tot 90 °C. 1 mol% AIBN wordt toegevoegd aan de oplossing, die 20 uren 
gekookt wordt bij terugvloeikoeling.  
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De bekomen graftcopolymeren worden gezuiverd door precipitatie in diëthylether en 
hieropvolgend in een aceton/water (3/7) mengsel bij 80 °C. Hierna worden de 
polymeren gevriesdroogd.  
 
IX.5.2. PVCL-g-PEO 
IX.5.2.1. Synthese van PVCL-co-NASI 
 
Het comonomeer N-acryloylsuccinimide (NASI) werd bekomen door reactie van N-
hydroxysuccinimide en acryloylchloride in chloroform, gekatalyseerd door 
triëthylamine. Hiervoor worden 115 g (1 mol) N-hydroxysuccinimide en 115 g 
triëthylamine opgelost in 1500 ml chloroform bij 0 °C. 89.8 ml (1.1 mol) 
acryloylchloride wordt toegedruppeld en er wordt 20 minuten geroerd bij 0 °C. Hierna 
wordt de oplossing gewassen met porties ijswater en verzadigde NaCl-oplossing en 
gedroogd over MgSO4. Aan de geconcentreerde oplossing wordt vervolgens traag 30 ml 
ethylacetaat en 200 ml hexaan toegevoegd. De kleurloze NASI-kristallen worden 
gevormd gedurende verschillende uren bij 0 °C, afgefiltreerd en gedroogd onder 
vacuüm.  
Het prepolymeer PVCL-co-NASI wordt als volgt bekomen: VCL wordt opgelost in 
droge 1,4-dioxaan onder stikstofatmosfeer. De monomeeroplossing wordt opgewarmd 
tot 70 °C en 1 mol% AIBN wordt toegevoegd. Vanaf dit moment wordt NASI, opgelost 
in een weinig dioxaan, toegedruppeld in een periode van 2 uur. 
Het copolymeer werd precipiteerd in diëthylether en opnieuw geprecipiteerd in 
diëthylether vanuit aceton. 
 
IX.5.2.2. Enting van PVCL-co-NASI door methoxy-PEG-amine 
 
Om de graftcopolymeren te bereiden worden verschillende verhoudingen 
prepolymeer/methoxy-PEG-amine opgelost in dioxaan en gekookt onder 
terugvloeikoeling. Na 6 uur wordt het mengsel gekoeld tot kamertemperatuur en wordt 
een overmaat n-butylamine toegevoegd om de overige NASI-groepen weg te reageren. 
De graftcopolymeren worden gezuiverd door precipitatie in diëthylether en 
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hieropvolgend in een aceton/water mengsel bij 80 °C. De polymeren worden vervolgens 
gevriesdroogd.  
 
 
IX.6. Synthese van polymeernetwerken op basis van PVCL 
 
Alle netwerken worden bereid tussen twee glazen platen, van elkaar gescheiden door 
een 1 mm dikke rubberspacer. 
Het monomeer VCL (smeltpunt: 35 °C) wordt in een reactiebuis gesmolten. Hierin 
wordt de vernetter opgelost. Dit betreft naargelang de gewenste netwerken MBAAm, 
PTHFBA, PEOBMA of PtBABA. Daarna wordt het mengsel met gewenste 
samenstelling kortstondig geroerd met 1 mol% AIBN (t.o.v. VCL) als initiator. 
Vooraleer de oplossing via een spuit tussen de twee platen te brengen, wordt het 
mengsel 10 seconden onder vacuüm gebracht, om luchtbellen te vermijden. 
De constructie wordt vastgehouden met klemmen en in de oven gebracht (12 uur 70 °C, 
6 uur 90 °C). Met uitzondering van PVCL-net-PtBA, is er een ‘post-curing’ proces bij 
130 °C. 
 
 
IX.7. Hydrolyse van PVCL-net-PtBA tot PVCL-net-PAZ 
 
Een gedroogd netwerk, bijvoorbeeld 0.5 g, wordt in een proefbuis gezwollen in 2 ml 
droge aceton. Hieraan wordt een tienvoudige hoeveelheid (t.o.v. de tert-
butylacrylaatgroepen) TMSI toegevoegd en voor een bepaalde tijd in een ultrasonenbad 
gehouden. Het netwerk wordt herhaaldelijk gespoeld met methanol en overnacht in 
methanol gehouden. Hierop wordt het gedroogd bij 50 °C. 
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IX.8. Instrumentarium 
 
Gel Permeatie Chromatografie (GPC) 
Moleculaire gewichten werden bepaald met een Waters gel permeatie chromatografie 
instrument, gebruikmakend van een 60 cm lange 10³ Å kolom van Polymer 
Laboratories. De detectie gebeurde via de brekingsindex (RI-Melz), chloroform of THF 
werden gebruikt als eluens (snelheid 1.0 ml/min). Polystyreenstandaarden werden 
gebruikt voor de calibratie.  
 
1H Nucleaire Magnetische Resonantie (1HNMR) 
1H NMR-spectra werden opgenomen in CDCl3 met een Bruker AC360 of een AC500 
FT-NMR apparaat bij kamertemperatuur.  
 
Dynamisch Mechanisch Thermische Analyse (DMTA) 
Alle DMTA’s werden opgenomen met een DMA 2980 van TA Instruments, voorzien 
van een GCA koelsysteem met vloeibare stikstof. 
 
Atomaire KrachtMicroscopie (AFM) 
AFM studies werden uitgevoerd met een Nanoscope IIIa Multimode AFM (Digital 
Instruments) onder tapping mode 
 
Gaschromatografie (GC) 
Monomeerconcentraties VCL en nB(M)A werden gemeten met een GC 8160 van Carlo 
Erba Instruments, met een automatische sampler A200S. De mengsels werden 
gescheiden op een 0.25 µm Superox II (PEG) kolom. 
 
Transmissiemetingen 
De procentuele transmissie van de waterige polymeeroplossingen werd gevolgd in 
functie van de temperatuur met licht van golflengte 540 nm, gebruikmakend van een 
Uvikon 810 (Kontron Instruments) spectrofotometer verbonden met een thermostaatbad 
(Julabo). De opwarmsnelheid was 0.05 °C/min, gedestilleerd water werd gebruikt als 
referentie. Witwordingstemperaturen (TCP) worden gedefinieerd als de temperaturen 
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waarbij de procentuele transmissie gedaald is tot de helft van zijn waarde bij 
kamertemperatuur.  
 
Visuele witwordingsmetingen 
De gezwollen netwerken werden in een overmaat water in glazen proefbuizen gehouden 
en in de koelkast gehouden voor 24 uur. De TCP werd visueel bepaald door de buizen in 
een thermostaatbad (Julabo) te houden en op te warmen met een snelheid van 0.05 
°C/min. Bij de eerste experimentele opaakwording wordt de temperatuur afgelezen als 
TCP.  
 
Differentiële Scanning Calorimetrie (DSC) 
Hiervoor werd een Perkin-Elmer DSC-7 differentiële scanning microcalorimeter met 
een ‘Thermal analysis controller’ TAC 7/DX gebruikt. De waterhoudende samples 
werden 24 uur bij 0 °C gehouden gehouden en eventueel gedeeltelijk gedroogd in open 
lucht om de waterhoeveelheid te variëren. Hierna werden de pannen hermetisch 
gesloten. De thermogrammen werden opgemeten na ‘quenching’ tot -100 °C en 
opgewarmd tot 100 °C met een opwarmsnelheid van 5 °C/min voor de 
kristallisatiestudies. 
Voor de TCP-bepalingen werden de samples opgewarmd van 5 °C tot 80 °C aan 10 
°C/min, de TCP komt overeen met de onsettemperatuur van het endotherm 
fasescheidingssignaal.  
 
Gemoduleerde temperatuur DSC (MTDSC) 
De waterige polymeeroplossingen werden gemeten met behulp van een TA Instruments 
2920 DSC met MDSCTM optie en RCS koelsysteem. Helium werd gebruikt als 
purgerend gas (25 ml/min). De standaard modulatie heeft een amplitude AT van 0.5 °C 
in een periode p van 60 s. De niet-isotherme experimenten werden uitgevoerd met een 
globale opwarmsnelheid van 1 °C/min.  
De PVCL-gebaseerde netwerken werden gemeten met behulp van een TA Instruments 
Q1000 (T-zeroTM technologie) en RCS koelsysteem. Stikstof is hier het purgerend gas. 
 
Lichtverstrooiing (LS) 
Lichtverstrooiingsmetingen werden uitgevoerd met een Brookhaven lichtverstrooiier, 
bestaande uit een BI-200 SM goniometer en een BI-9000AT digitale correlator. De 
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lichtbron was een LEXEL Inc. 85 argon laser, werkend bij 514.5 nm met een vermogen 
tussen 15 en 50 mW. 
De waterige oplossingen werden bereid uitgaande van de droge samples in 
gedeïoniseerd en twee keer gedestilleerd water. De oplossingen werden drie dagen bij 5 
°C gehouden, de grootste concentratie werd verdund om oplossingen met een 
verschillende concentratie te bekomen. Het concentratiegebied was 0.02 – 6.50 mg/ml. 
Het stof in de oplossingen werd afgefiltreerd vóór de meting. De experimenten werden 
uitgevoerd in het temperatuursgebied 10.0 – 60.0 °C, bij een verstrooingshoek van 90 °. 
De oplossingen werden tot evenwicht bij de verschillende temperaturen gehouden, om 
de intensiteit van het verstrooide licht te stabiliseren. 
De tijd-autocorrelatiefuncties van het verstrooide licht bij dynamische LS-metingen 
(DLS) werden verzameld in de ‘self-beating’ mode, en werden geanalyseerd door het 
inverse Laplace transformatieprogramma CONTIN. 
Statische LS-metingen (SLS) ter bepaling van het moleculair gewicht van het 
prepolymeer werden in ethanol uitgevoerd, de brekingsindex van het polymeer in 
ethanol werd bepaald met een DRM-1020 dubbele straal differentiële refractometer van 
Polymer Laboratories. 
 
Viscosimetrie 
De intrinsieke viscositeiten, nodig voor de moleculair gewichtsbepalingen, werden 
gemeten met een Ubbelöhde-type viscosimeter bij 25 °C met water als solvent.  
 
Zwelmetingen 
Alvorens de verschillende zwelgraden te bepalen, werden de verschillende bereide 
PVCL-netwerken in gedestilleerd water gezwollen tot evenwicht en werden vaste 
schijfgroottes (diameter = 6 mm) geperforeerd met behulp van een kurkperforator. De 
netwerkschijven werden vervolgens gedroogd. 
Het zwellen van de netwerken werd gravimetrisch bestudeerd in gedestilleerd water in 
functie van de temperatuur. Na onderdompeling van de schijven in het water met de 
vooropgestelde temperatuur, werden ze uit het water gehaald en afgedipt met 
filterpapier om de overmaat water aan het oppervlak te verwijderen. De 
evenwichtszwelgraad van de gezwollen samples werd bepaald als een 
gewichtsverandering minder dan 1 gewichts% gemeten wordt. De zwelgraad wordt 
gedefinieerd als 
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waarvan Wzw en W0 respectievelijk het gewicht voorstellen van het gezwollen en 
gedroogde sample (vacuüm, 16 uur, 60 °C). 
 
Emulsiestabiliteiten 
De emulgerende eigenschappen van PVCL-g-PTHF werden bestudeerd onder en boven 
de TCP, door de tijd te meten die nodig is om 10 % van de emulsie te scheiden. Die 
emulsie werd bereid door een mengsel van water/xyleen (1/1) en de emulgator 2 
minuten te mengen aan 2000 toeren per minuut.  
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SUMMARY 
 
 
X.1 Introduction 
 
In this Ph.D.-work, the research was focused on the design of new polymeric 
architectures that display an intelligent behavior. Such materials respond to small 
fluctuations in their environment with a large physical transformation. Possible stimuli 
are temperature, pH, solvent composition, electric field, etc. . Thermo-responsive 
polymers are soluble in water at low temperatures, but separate from these solutions 
when the temperature is raised above a certain temperature, which is called the cloud 
point temperature (TCP). This behavior is based on the fact that the hydrophilic 
polymer/water interactions dominate at low temperatures, but are broken and taken over 
by the hydrophobic interactions above the TCP. This transition is an entropic driven 
process.  
Thermo-responsive polymers have attracted much attention due to a wide range of 
potential applications as carriers for controlled drug release (e.g. MedLogic Global 
Corp.), in biotechnology, ecology, even in architecture. The use of thermo-responsive 
polymers as molecular imprinted polymers (MIPs) is also being explored (e.g. 
Semorex). 
 
If a thermo-responsive polymer is incorporated into 
a polymer network, the corresponding hydrogels 
display a sudden shrink above the critical 
temperature. The water molecules are squeezed out 
of the gel. 
N O
H
O
H
H
O
H
n
A well-known example of such a thermo-responsive 
polymer is poly(N-vinyl caprolactam) (PVCL) 
(Figure 1). PVCL shows a dissolution/precipitation 
transition in water at temperatures close to 
Figure 1: Schematic drawing of 
PVCL/water 
interactions.203 
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physiological temperatures (30°C – 40°C)1, which opens perspectives for applications 
in biochemistry and medicine. 
 
The first aim of this work was to control the phase behavior of PVCL by the 
incorporation of a second polymer in the same polymer structure, i.e. hydrophilic 
poly(ethylene oxide) (PEO) or hydrophobic poly(tetrahydrofuran) (PTHF). By 
designing these architectures, an important contribution was made to the development 
of applicable thermo-responsive materials that respond to a small temperature increase 
in a broad temperature range. In order to elucidate the effect of the macromolecular 
architecture, the copolymer content and the crosslink density on the thermo-responsive 
behavior, the second polymer was introduced in three different multi-component 
polymer materials: ternary solutions, graft copolymer solutions and swollen segmented 
networks (Figure 2). 
 
 A CB
 
 
 
 
 
Figure 2 : Schematic presentation of investigated PVCL-containing systems, resp. ternary
solutions (A), graft copolymer solutions (B) and swollen segmented networks (C).
 
 
Also, bi-responsive segmented hydrogels have been developed, in which PVCL acts as 
a thermo-responsive and poly(acrylic acid) (PAA) as a pH-responsive component. 
These gels display a sudden shrink in response to both a small temperature increase and 
pH decrease. Such devices can be useful for various applications, for example in drug 
delivery systems or to take over control functions in micro-systems. 
For industrial applications, the kinetics of the reversible phase transition is quite 
important. Therefore, the rate of the phenomenon has been evaluated by modulated 
temperature DSC and gravimetrical measurements for all multi-component materials.  
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X.2. Results and discussion 
X.2.1. Thermo-responsive PVCL-PTHF materials 2,3  
 
PVCL-PTHF graft copolymers and segmented networks were synthesized using the 
macromonomer method. This technique consists basically of the free radical 
copolymerization of vinyl caprolactam (VCL) with a (bis)-macromonomer, i.e. an 
oligomer having one polymerizable end group in the case of graft copolymers or two in 
the case of segmented networks. PTHF (bis)-macromonomers with varying molar mass, 
low polydispersity and controlled end group functionality were prepared by end-
capping a living cationic PTHF-chain with acrylic acid.  
From this, it was possible to prepare a broad range of thermo-responsive PVCL-PTHF 
materials, which were carefully characterized by a number of techniques such as NMR, 
GPC, DSC, DMTA, AFM and swelling experiments. The amphiphilic graft copolymers 
(PVCL-g-PTHF) consist of a hydrophilic PVCL backbone and hydrophobic PTHF side 
chains. In the case of the segmented networks, PTHF acts as a macromolecular 
crosslinker for PVCL-chains (Figure 2C).  
The TCP’s of the different types of materials were measured as a function of the amount 
of PTHF, and consequently of the degree of grafting or crosslink density. These critical 
temperatures are not only determined visually, but also by transmittance measurements 
or by DSC, in which an endothermic signal is observed.  
It was found that the TCP shifted to higher values with the introduction of crosslinks. 
This is illustrated for the PVCL-PTHF segmented networks in Figure 3, in which the 
TCP’s of the swollen networks are plotted as a function of the amount of PTHF 
crosslinker and compared with those for ternary solutions of linear PVCL and PTHF in 
water. This increase of TCP with the amount of PTHF was also observed for the 
amphiphilic graft copolymers. From this, it was concluded that the mobility of the 
PVCL segments in these architectures is lowered because of the hydrophobic PTHF 
segments. Therefore, more energy, and as a consequence a higher TCP, is needed to 
initiate the aggregation. This behavior allowed us to develop soluble and non-soluble 
PVCL-based materials with a variable cloud point temperature. 
 
As already stated, PVCL-g-PTHF is amphiphilic at low temperatures. It was 
demonstrated that these copolymers can stabilize cold aqueous emulsions, similar to 
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surfactants (Figure 4). With heating above the TCP, PVCL-g-PTHF becomes 
hydrophobic and the emulsion is suddenly broken. This feature makes it possible to 
trigger the formation or breaking up of emulsions by a small temperature change. 
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Figure 3 : TCP vs. amount of PTHF for
ternary solutions and
swollen networks.
Figure 4 : Emulsion stability vs. amount 
of graft copolymer emulsifier 
at 25 and 50 °C. 
 
 
X.2.2. Thermo-responsive PVCL-PEO materials 3, ,4 5
 
In contrast to the PTHF-containing multi-component materials, PVCL was now 
combined with a hydrophilic polymer, namely PEO. The segmented networks were 
prepared according to the macromonomer method while the PVCL-PEO graft 
copolymers were designed by grafting PEO onto a PVCL-based functional backbone.  
Adding linear PEO to aqueous solutions of linear PVCL (ternary solutions) leads to a 
decrease of TCP. This effect is more pronounced for higher polymer concentrations and 
increasing amount of PEO. This behavior has been explained by a competition between 
PVCL and PEO to interact with water. Strong PEO-water complexes, which can be 
visualized by DSC measurements, undermine the PVCL-water interactions that are 
responsible for the position of the TCP. Weaker PVCL-water bonds are easily broken in 
favor of the hydrophobic aggregation. This phase behavior is changed if PEO is bonded 
to PVCL in graft copolymers and segmented  networks (Figure 5).  
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Figure 5 : TCP vs. amount of PEO for ternary solutions, 
graft copolymer solutions and swollen 
networks. 
 
For low amounts of PEO, a similar decrease of TCP was observed with increasing PEO. 
However, from a certain degree of grafting or crosslink density, an increase of the TCP 
has been detected. A detailed DSC study revealed that the PEO-water complexes 
weaken with increasing branching points and crosslinks. As a result, the competition 
between PVCL and PEO to interact with water is now dominated by PVCL, thus the 
influence of PEO has diminished.  
The self-assembly of amphiphilic copolymers in aqueous solutions has recently 
attracted considerable attention from both academy and industry (vehicles in drug 
delivery). This property was investigated for the double hydrophilic PVCL-g-PEO 
copolymers by dynamic light scattering (DLS) 6. It was found that stable micelle-like 
structures were formed in aqueous solutions above TCP, composed of a PVCL core and 
stabilized by a PEO shell (Figure 6). These aggregates are only formed above a certain 
critical polymer concentration and shrink upon further heating. To our knowledge, this 
is the first time that such a critical concentration has been observed for self-assembling 
graft copolymers. 
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 Figure 6 : Model describing the formation of aggregates and their shrinkage upon heating.2.3. Bi-responsive PVCL-PAA segmented networks 
 a next part of the PhD-work, VCL was crosslinked by a pH-responsive segment, 
ding to a new type of polymer architectures called bi-responsive segmented 
tworks. Therefore, well-defined telechelic poly(tert.-butyl acrylate) (PtBA) was 
epared by atom transfer radical polymerization (ATRP), a popular controlled radical 
lymerization technique. Both bromide end groups were substituted by polymerizable 
rylate end groups. The corresponding PtBA bis-macromonomers reacted as 
cromolecular crosslinkers with VCL with the formation of PVCL-PtBA segmented 
tworks. The t-butyl groups of these networks were then carefully hydrolyzed to acid 
oups.  
e PAA segments are protonated at low pH, though strongly interact with water (ion-
ole interactions) when ionized in basic conditions. Swelling data showed that in 
se hydrogels a sudden volume change could now be induced by both temperature and 
, independently of each other (Figure 7). 
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Figure 7: Swelling degree of a PVCL-PAA (90-10) network in buffer solutions as a function of 
temperature (left) and pH (right). 
 
X.2.4. Kinetics of phase transition 7
 
The rate of the reversible phase transition is an important factor to make ‘intelligent’ 
polymer materials applicable. Mostly, a rapid response is needed. The kinetics of the 
phase separation process in aqueous environment has been studied by gravimetrical 
swelling data and with modulated temperature DSC (MTDSC). MTDSC is an advanced 
thermal analysis method that has been explored in this work for the first time to study 
the demixing/remixing behavior as a function of time on nanoscale, both for solutions 
and swollen networks.  
From these studies, it could be concluded that the grafting of PVCL by hydrophilic PEO 
chains has a positive influence on the rate of the phase transition above TCP. This can be 
understood by assuming that the hydrophilic side chains act as water channels to 
enhance the diffusion of water out of the contracting PVCL. This effect has also been 
observed on a macroscopic level for the shrinkage of PVCL-PEO segmented networks. 
This is illustrated in Figure 8 for a PVCL-PEO network in comparison with the 
deswelling kinetics of a PVCL-PTHF segmented network and a PVCL homopolymer 
network with an equal swelling degree below TCP. For these two latter networks, a 
sudden fast shrinkage is followed by a slow continuous decrease of the swelling degree 
as a consequence of the formation of a dense aggregated shell, which hinders further 
diffusion. 
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Figure 8 : Shrinking kinetics of a PVCL homopolymer network, PVCL-PEO 
and PVCL-PTHF segmented polymer networks. 
 
 
X.3. Conclusion 
 
Thermo-responsive properties of aqueous PVCL solutions (ternary solutions and graft 
copolymer solutions) and swollen PVCL networks have been varied in a broad 
temperature range (2 °C – 50 °C) by a specific design of tailor-made polymer 
architectures. It was shown that the philicity of the polymer systems can be adjusted 
without breaking the thermo-responsive PVCL sequence. The influence of crosslinks on 
the thermo-responsive properties has been cleared up and can be applied in future 
material design.  
Secondly, the synthetic knowledge of controlled polymerizations (ATRP) and PVCL 
networks was combined in order to develop a new type of bi-responsive networks, 
responding to both temperature and pH in an independent way.  
Also, the kinetics of the phase behavior in water have been studied for all multi-
component materials by advanced thermal analysis techniques. By making use of this 
fundamental knowledge, the shrinking rate of the hydrogels could be optimized. 
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AFKORTINGEN 
 
φ2 Polymeerfractie 
∆H Enthalpieverandering 
∆S Entropieverandering 
∆G Vrije energieverandering 
AFM Atomaire Kracht-Microscopie 
AIBN Azobisisobutyronitrile 
ATRP Atoom-Transfer Radicalaire Polymerisatie 
AZ Acrylzuur 
-co- Statistisch copolymeer 
Cp, Cpapp, Cpthermo Warmtecapaciteit; apparent: schijnbare, thermodynamic: 
thermodynamische 
D Diffusiecoëfficiënt 
DMTA Dynamische Mechanische Thermische Analyse 
dn/dc Verandering van de brekingsindex met de concentratie 
DP ‘Degree of Polymerization’ Polymerisatiegraad 
DSC Differentiële Scanning Calorimetrie 
F Eindgroepfunctionaliteit 
FDA ‘Food and Drug Administration’ Amerikaanse medische raad 
-g- Graftcopolymeer 
GC Gaschromatografie 
GPC Gel Permeatie Chromatografie 
GPEOx PVCL-g-PEO bestaande uit x gewichts% PEO 
GTHFx/y PVCL-g-PTHF bestaande uit x gewichts% PTHF met moleculair 
gewicht y g/mol 
I Initiator 
IPN Interpenetrerend polymeernetwerk 
IR Infrarood 
kx Snelheidsconstante voor reactie x 
LCST ‘Lower Critical Solution Temperature’ 
LD50 Toegediende dosis VCL waarbij de helft van de proefdieren 
sterft 
LS, SLS, DLS Statische en Dynamische Lichtverstrooiing (Light Scattering) 
M Monomeer 
MBAAm Methyleenbisacrylamide 
MTDSC GeModuleerde Temperatuur DSC  
Mv, Mn, Mw Moleculair gewicht (resp. viscositeits, numeriek en 
gewichtsgemiddelde) 
n(M)BA n-Butyl(meth)acrylaat 
NASI N-acryloylsuccinimide 
NEDIPA N-ethyldiisopropylamine 
-net- Gesegmenteerd network 
NIPAAm N-isopropylacrylamide 
NMR Nucleaire Magnetische Resonantie 
OF Oplosbare Fractie 
PAZ Polyacrylzuur 
PAZ-x-y PVCL-net-PAZ bestaande uit y gewichts% PAZ met moleculair 
gewicht x kg/mol 
PEG Polyethyleenglycol 
PEO Polyethyleenoxide 
PEOBMA PEO bismethacrylaat 
PEO-x-y PVCL-net-PEO bestaande uit y gewichts% PEO met moleculair 
gewicht x kg/mol 
pH Zuurtegraad 
PMDETA Pentamethyldiethyleentriamine 
PMVE Polymethylvinylether 
PNIPAAm Poly(N-isopropylacrylamide) 
PtBA Poly(tert.-butylacrylaat) 
PtBABA Poly(tert.-butylacrylaat) bisacrylaat 
PtBA-x-y PVCL-net-PtBA bestaande uit y gewichts% PtBA met 
moleculair gewicht x kg/mol 
PTHF Polytetrahydrofuran 
PTHFBA Polytetrahydrofuran bisacrylaat 
PTHFMA Polytetrahydrofuran monoacrylaat 
PTHF-x-y PVCL-net-PTHF bestaande uit y gewichts% PTHF met 
moleculair gewicht x kg/mol 
PVCL Poly(N-vinylcaprolactam) 
PVP Poly(N-vinylpyrrolidone) 
r1, r2 Reactiviteitsparameters 
Rh Hydrodynamische straal 
S Zwelgraad 
SN2 Nucleofiele substitutiereactie 
T Temperatuur 
tBA tert.-Butylacrylaat 
Tc Kristallisatietemperatuur 
TCP ‘Cloud Point’ temperatuur 
TF Tanaka-Fillmore 
Tg Glastransitietemperatuur 
THF Tetrahydrofuran 
Tm Smelttemperatuur 
TMP 2,2,6,6-tetramethylpiperidine 
TMSI Trimethylsilyliodide 
UCST ‘Upper Critical Solution Temperature’ 
VCL N-vinylcaprolactam 
VP N-vinylpyrrolidone 
Wx Gewicht van x 
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Abstract
The solution behaviour of the system poly(N-vinyl caprolactam)/water has been studied. Experiments and theoretical calculations indicate
a typical Flory–Huggins (Type I) demixing behaviour with a lower critical solution temperature (LCST). The critical concentration and
LCST shift to lower values with increasing molar mass of the polymer. The phenomenological description of such a system predicts a
continuous temperature controlled swelling behaviour of the corresponding network. A comparison with literature data confirms this
prediction.
A calorimetric study of the crystallisation and melting behaviour of water and the concentration dependence of the glass transition
temperature, gives no evidence for the formation of a polymer/solvent complex. q 2000 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
Keywords: Poly(N-vinyl caprolactam); Phase behaviour; LCST
1. Introduction
Many water soluble polymers demix from their solutions
in water upon heating. Different types of such “lower critical
solution temperature” behaviour (LCST behaviour) have
been discussed recently [1–3]. A general phenomenological
analysis of the critical miscibility behaviour distinguished
three types of limiting critical behaviour. Type I represents
the “classical” Flory–Huggins (FH) miscibility behaviour:
by increasing the chain length of the polymer, the position
of the critical point shifts towards lower polymer concentra-
tion. In the limit of infinite chain length, the critical point is
characterised by a limiting critical concentration, fL 0, at
the Q -temperature. On the other hand, Type II shows a
single off-zero limiting critical concentration, fL – 0, at
non-Q -conditions. Furthermore, the critical point of conso-
lute state is almost independent on the polymer chain length.
Finally, Type III is characterised by one zero limiting
critical concentration and two off-zero limiting critical
concentrations. The first critical point, located at low
polymer concentration, behaves in the classical Flory–
Huggins way and shifts to zero concentration and to the
Q -temperature at infinite chain length. The chain length
does almost not influence the other critical points, at high
polymer concentration. These three types of behaviour can
be modelled by the introduction of a strong, concentration
dependent polymer–solvent interaction function in the
expression of the FH theory [1–3].
Evidence for such strong interactions with water were
found for the system poly(vinyl methylether) (PVME)/
water for which the formation of a molecular complex
was demonstrated [4]. Such experimental evidence is
based on the study of the crystallisation and melting
behaviour of the water and the concentration dependence
of the glass transition. This complex formation reduces the
amount of water that can crystallise because part of it
remains trapped in the complex. This approach however
has to be used with much care as interference of the crystal-
lisation of water with the vitrification of the solution can
also take place. The major condition is that the glass transi-
tion of the polymer is below the crystallisation temperature
of water so that the absence of the crystallisation of water
can only be ascribed to the complex formation. When this
condition is not fulfilled, the reduced crystallisability of
water cannot be used as a solid argument for complex
formation.
It was further shown that the swelling behaviour of the
corresponding cross-linked polymers can be directly related
to the type of demixing [3]. The classical Type I demixing
results in a temperature induced continuous network
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swelling–deswelling. The more unusual Type II and Type
III miscibility leads to discontinuous swelling with tempera-
ture, a phenomenon that has attracted much attention in
literature [5–8].
This general phenomenological analysis has also been
confirmed to some extend by experimental evidence. The
demixing behaviour of aqueous solutions of linear poly(N-
isopropyl acrylamide) (NIPA) can be classified as Type II
demixing [9], whereas the behaviour of linear PVME in
water corresponds to Type III behaviour [2,3]. In agreement
with the phenomenological analysis it was found that the
temperature-induced swelling/deswelling of NIPA- and
PVME-networks in water is discontinuous.
Experimental evidence for a Type I demixing behaviour
has not yet been found to our knowledge. Recent literature
data on the system poly(vinyl caprolactam) (PVCL)/water
[11,25] suggest that this system could be a good candidate
for such a behaviour. The LCST behaviour shows one
minimum in the demixing curve, situated close to the
pure solvent axis in the temperature–concentration
diagram.
2. Experimental
2.1. Materials and techniques
2.1.1. Synthesis of linear poly(N-vinyl caprolactam)
N-vinyl caprolactam (VCL: Aldrich 98%) was purified by
distillation at 1288C at a pressure of 21 mm and stored at
48C. The melting point of VCL is 35–388C under atmo-
spheric pressure. 2-propanol was distilled, then refluxed
over CaO before use. Benzene was distilled and subse-
quently refluxed over Na/benzophenone until a deep blue
color was achieved. AIBN (Across 98%) was used without
further purification.
In order to obtain three poly(N-vinyl caprolactam)
(PVCL) samples with different molar masses, VCL was
polymerised in 2-propanol (PVCL1 and PVCL2) or in
benzene (PVCL3), both using 2,2 0-azobisisobutyronitrile
(AIBN) as radical initiator. The synthesis was performed
under nitrogen atmosphere. The use of 2-propanol leads to
transfer reactions, which cause lower molar masses [10,11].
The reaction conditions are summarised in Table 1.
After the reaction, the solution was cooled to room
temperature and PVCL was precipitated in diethyl ether
(1:10). The polymer was dissolved in a mixture of acetone
and water (3:7) and precipitated again by heating the solu-
tion to 808C. This purification was repeated twice, then the
precipitate was dissolved in water and freeze-dried.
2.1.2. Molar mass determination
The viscosity average molar masses (Mv), shown in
Table 1, are determined from the intrinsic viscosity employ-
ing the Mark–Houwink relation h  KM a with K 
0:0105 mL=g and a 0.69 [11].
The intrinsic viscosity of the three samples was measured
with an Ubbelo¨hde-Type viscosity meter at 258C using
water as solvent.
2.1.3. Calorimetry
A Perkin Elmer DSC 7 is used. The scanning rate was
38C/min unless otherwise stated in the text. Samples of ca.
20 mg for DSC7 measurements were prepared by adding the
appropriate amounts of dry polymer and water in the sample
holder. After sealing the sample holders, the samples were
left to homogenise at room temperature for several days.
Concentrations are expressed in mass fractions of the
polymer, w2.
2.1.4. Optical measurements
Glass tubes were filled with polymer solutions of different
concentration and placed in a water bath. Turbidimetric
experiments were performed between 208C and 808C at a
scanning rate of 28C/min. For this purpose, light is passed
trough the glass tube containing the solution by using glass
fibres immersed in the water bath and connected on one side
to the light source and on the other hand to the detector. The
intensity of the light that comes trough the solution is
registered as a function of temperature.
2.2. Theoretical considerations
2.2.1. Non-cross-linked systems
The critical point, or consolute state, of a polymer solu-
tion is generally situated at relatively low polymer con-
centration. The position of this critical point in the
temperature–concentration phase diagram depends, among
other factors, on the molar mass of the polymer. An increase
in molar mass shifts this point to lower concentrations. The
limiting situation for infinite molar mass corresponds to
w2 0 (fL 0) and the Q -temperature. Several polymer/
water systems with LCST behaviour do not follow this
classic FH scheme and off–zero critical conditions have
been reported [1–3]. A recent phenomenological analysis
distinguishes between three Types of limiting critical
behaviour that can be described by the expression for the
Gibbs free energy of mixing, developed by Flory [12–14],
Huggins [15,16] and Staverman [17–19] if a strong
F. Meeussen et al. / Polymer 41 (2000) 8597–86028598
Table 1
Reaction conditions for the solution polymerization of N-vinylcaprolactam
with 2,2 0-azobisisobutyronitrile (AIBN)
Mass of
monomer (g)
Volume of
solvent (ml)
Mass of
AIBN (mg)
T
(8C)
Time
(h)
Mv
Sample 1 15 130 100 70 6 9000
Sample 2 15 130 10 70 6 20000
Sample 3 30 100 100 60 12 275000
concentration dependent interaction function g is used:
DG=NkT  f1=m1ln f1 1
X
f2i=m2iln f2i
1 f1f2gT ;f2 1
where f 1 and f 2i are the volume fractions of solvent and
species i in the polymer, respectively; f2  Sf2i. The total
volume is built up of N identical basic volume units (BVU),
and m1 and m2i represent the number of BVUs occupied by
solvent molecules and a macromolecule i, respectively. The
interaction function g is represented by a second order
polynomial in f 2:
g  g0 1 g1f2 1 g2f22 2
The coefficients gi may depend on temperature T, for
instance by gi  gis 1 gih1=T 1 gih2T . The values of g1
and g2 at the consolute point determine the type of phase
behaviour [2]. As discussed in the literature [24], Type I
phase behaviour is found if g1 and g2 obey the following
inequalities:
g0 $ 1=21 g1 and g2 $ g1 2 1=6 3
2.2.2. Cross-linked systems
Cross-linking has two important general consequences:
(i) the molar mass of the polymer becomes infinite and
(ii) the system cannot reach a state of infinite dilution but
is only able to swell. In the presence of a solvent, equili-
brium is established between the osmotic swelling pressure
and the elastic force generated by the swelling process. An
elastic term has therefore to be added to the expression of
the Gibbs free energy of mixing:
DG=NkT  {f1=m1ln f1 1 gf1f2} 1 DGelastic 4
Networks prepared from systems with Type I miscibility
behaviour show continuous swelling–deswelling behaviour
with a change in temperature. In the temperature region
where less interactions between the solvent and the polymer
occur, the network will gradually contract. No direct inter-
section between the swelling curve and the demixing curve
will occur. Discontinuous swelling-deswelling is observed
with networks based on linear systems that show Type II
and Type III (LCST) behaviour. The discontinuous swelling
response results from the interference of the swelling of the
network and the miscibility gap. At the temperature of inter-
ference, a three phase equilibrium is established, and as a
consequence of the Gibbs’ phase rule this results in an
invariant situation that leads to a concentration jump in
the network at that temperature [1,3].
2.3. Experimental observations
2.3.1. Demixing behaviour in the system PVCL/water
The demixing behaviour of aqueous PVCL solutions was
investigated for three PVCL samples with different chain
length. The concentration dependence of the LCST demix-
ing is measured in two different ways. Turbidimetric obser-
vation allows the determination of the cloud point. The
temperature at which the first change in the intensity of
the scattered light is observed is taken as the cloud point
temperature (Tcl).
Furthermore, the endothermic nature of the LCST demix-
ing is revealed in a calorimetric experiment. The tempera-
ture at the onset of this signal is taken as the demixing
temperature (Tdem). Samples with different polymer content
were heated from 208C to 808C. The concentration depen-
dence of Tcl and Tdem is represented in Fig. 1 and a good
agreement is found between the transition temperatures
obtained by the two different experimental methods. The
minimum of the demixing curve shifts towards lower
temperature and lower polymer concentration by increasing
the chain length of the polymer.
In Fig. 2 the computed phase behaviour, based on Eqs. (1)
and (2), is presented. In Eq. (2), all gi were assumed to be
temperature-dependent according to gi  gis 1 gih2 £ T
(with gih1  0). The cloud point data of the system
PVCL2/H2O were used to obtain values for the six inter-
action constants in the model. The polydispersity of the
polymer samples was ignored, i.e. the experimental data
were treated as coexisting data.
Quite generally, the coexistence in a binary system is
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Fig. 1. Demixing of PVCL in water for three samples with different chain
length. PVCL1: Mv 9 kg/mol, cloud point temperatures Tcl (1), demixing
temperature Tdem, (X); PVCL2: Mv 20 kg/mol, cloud point temperatures
Tcl ( p ), demixing temperature Tdem, (B); PVCL3: Mv 275 kg/mol, cloud
point temperatures Tcl (P), demixing temperature Tdem, (O).
given by
Dm 01f 02;f 002  Dm 001f 02;f 002
and
Dm 02f2 0;f2 00  Dm2 00f 02;f 002
with Dm 0if 02;f 002 being the excess chemical potential of
component i and f 02 and f 002 being the concentrations in
the coexisting phases, denoted by the single and double
prime, respectively.
Expressions for the excess chemical potentials of both
components are easily derived from Eqs. (1) and (2).
Clearly, the model parameters (g0s, g0h2, g1s, g1h2, g2s, g2h2)
are also present in these expressions. Values for the six
parameters in the model can be obtained by adjusting
them such that the best fit is obtained with the experimental
coexistence data. This is a non-linear least square problem
which is solved using a multi-parameter estimation
computer program [20].
With this procedure, the values shown in Table 2 were
obtained for the interaction constants.
The results of the fitting procedure are shown in Fig. 2.
Clearly, the fit between the experimental data and Eqs. 1 and
2 is excellent. However, the predicted phase behaviour for
the systems PVCL1/H2O and PVCL3/H2O is not quantita-
tive. The predicted change with molar mass is not as strong
as what was found with the experimental data. Allowing for
additional interaction constants, e.g. an additional reciprocal
temperature dependence, does not result in a substantial
improvement of the theoretical fit. We therefore restrict
our theoretical considerations to the presented results.
Inserting the values of the interaction constants and the
predicted critical temperatures in Eq. (3) proves that the
phase behaviour of the system PVCL/H2O corresponds
indeed to a Type I.
2.4. Crystallisation and melting behaviour of water in the
system PVCL/water
The crystallisation and melting behaviour of water in
an aqueous polymer system can be used to study the
F. Meeussen et al. / Polymer 41 (2000) 8597–86028600
Fig. 2. Calculated Type I demixing behaviour. —: calculated curves with
molar masses equal to samples PVCL1, PVCL2 and PVCL3. B : experi-
mental data of PVCL2. Parameter values are collected in Table 2.
Table 2
Calculated interaction coefficients in Eq. (2)
Coefficient Value [unit]
g0s 22.2213
g0h2 9.5 £ 1023 [K21]
g1s 21.5953
g1h2 5.8113 £ 1023 [K21]
g2s 1.2772
g2h2 23.9393 £ 1023 [K21]
Fig. 3. Concentration dependence of the melting temperature (X) and the
crystallisation temperature (O) of water obtained by dynamic measure-
ments, and glass transition temperature (B) in the system PVCL/water.
The Fox equation is given by the solid curve. The dashed curve and the
dotted curve were drawn as a guide to the eye.
intermolecular interactions between water and the repeating
units of the polymer chain [4]. A strong binding of water
molecules to these chain units, resulting in the formation of
a molecular complex, will prevent the crystallisation of a frac-
tion of the water, present in the solution. In order to detect such
complex formation, calorimetric experiments were performed
on PVCL2 solutions with varying concentration.
The samples were cooled in the DSC from 208C to 2808C
at a scanning rate of 108C/min. Subsequently, the samples
were heated at the same scanning rate from 2808C to 208C.
From these experiments, several results can be derived.
From the dynamic cooling run, the temperature at the
onset of the crystallisation of water (Tc) as a function of
the concentration is obtained and presented in Fig. 3.
From the subsequent heating run, the melting temperature
as well as the experimental heat of melting (DHexp) of water
can be determined. The concentration dependence of the
melting point of water is represented in Fig. 3 by the solid
circles. The concentration dependence of DHexp is repre-
sented in Fig. 4. Clearly, a linear decrease is observed and
DHexp tends to zero at a concentration of ca. w2 0.6. This is
shown in the figure by a dotted line.
2.5. The Glass transition temperatures of the PVCL
solutions
The glass transition temperature, Tg, was measured as a
function of polymer concentration. In the concentration
range 0:6 , w2 , 1, the experimental data are accurately
described by the Fox-equation [21]:
1=Tg  w1=Tg1 1 w2=Tg2 5
The solid curve in Fig. 3 represents the concentration
dependence of the glass transition of the solutions (Tg).
This curve is obtained using Eq. (5) and setting
TgPVCL 1458C (Tg1), determined experimentally, and
TgH2O  21338C (Tg2) [22]. The Tg–w2 relation intersects
with the dashed curve, representing the liquidus of
water, at w2 0.67. The dotted curve, which represents
the crystallisation, intersects with the Tg–w2 relation at
w2 0.6.
3. Discussion
From the reported data, several conclusions can be
drawn.
1. The calculations show that the system PVCL/water
corresponds to a Type I miscibility behaviour. The
LCST demixing curve shows a minimum that, if taken
as the critical point, shifts to lower polymer concentra-
tions with increasing polymer chain length.
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Fig. 4. Heat of melting of water (DHexp) per gram solution of PVCL/water
samples as a function of polymer concentration: B : experimental data,
- - - - : curve to show the tendency of DHexp to go to zero at w2 0.6.
Fig. 5. Demixing curve of PVCL2/water system: DSC7 38C/min (P); swel-
ling curve of chemically cross-linked PVCL in water (B, swelling data after
reference [23]).
The relation between the Type I behaviour and the
swelling behaviour of the corresponding chemical
networks is confirmed by the literature data depicted in
Fig. 5 [23]. In this figure, the demixing behaviour PVCL2
is plotted together with the swelling data of a PVCL
network, reported in the literature [23]. The continuous
swelling behaviour coincides very well with the LCST
demixing data. Further analysis is not feasible as detailed
information on the network is missing. Measurements
on the cross-linked PVCL are being performed in our
workgroup.
2. The study of the melting behaviour of water leads to the
conclusion that the formation of a stable complex
between water and the chain repeating units could not
be demonstrated. Such a complex would prevent the
crystallisation of certain amounts of water. If any
complex formation takes place, then such a complex is
not stable enough to oppose crystallisation of bound
water. Crystallisation of water vanishes at w2 0.6
where DHexp becomes zero as a consequence of the
interference of the crystallisation process with the
vitrification of the solution (Fig. 4). This intersection of
the crystallisation line with the Tg–w2 relationship is
illustrated in Fig. 3. During the crystallisation of water
a separation between ice crystals and a more concen-
trated solutions takes place. This process of phase
separation is stopped when the solution reaches a concen-
tration that leads to vitrification. This limit for the crys-
tallisation of water, has to be taken as the point of
interference between the crystallisation temperature of
water and vitrification point because of the dynamic
character of the measurement that leads to a certain
degree of undercooling.
4. Conclusions
1. The LCST demixing behaviour of the system PVCL/
water a type I behaviour.
2. No conclusion can be drawn concerning complex
formation between PVCL and water on the basis of the
limitation in the crystallisation of water.
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Abstract
Dilute aqueous solutions of thermo-responsive poly(N-vinyl caprolactam)-graft-polyethylene oxide (PVCL-g-PEO) copolymers were
studied by light scattering and high sensitivity differential scanning microcalorimetry. These copolymers are double hydrophilic at low
temperatures, but become amphiphilic upon heating the solutions above the cloud point temperature of the PVCL segments ðTCPÞ: The self-
assembly properties of the copolymers are investigated by dynamic light scattering as a function of the temperature, degree of grafting and
concentration. It was found that a certain critical polymer concentration is needed for the polymers to form stable aggregates. These
structures are expected to consist of a hydrophobic PVCL core, stabilized by a hydrophilic PEO shell. The size of these aggregates increases
with the degree of grafting. Microcalorimetry results revealed that the grafting of PVCL with hydrophilic PEO does not influence the phase
transition enthalpy of PVCL.
q 2003 Published by Elsevier Ltd.
Keywords: Poly(N-vinyl caprolactam); Light scattering; Microcalorimetry
1. Introduction
The self-assembling of amphiphilic copolymers in
aqueous solutions has recently attracted considerable
attention from both academy and industry [1–3]. These
copolymers, consisting of hydrophilic and hydrophobic
parts, are known as macro-surfactants. Both amphiphilic
block and graft copolymers have shown interesting solution
properties. In several cases, poly(ethylene oxide) (PEO) was
chosen as a hydrophilic segment because of its biocom-
patibility [4,5]. For example, PEO containing macro-
surfactants have been explored as vehicles in drug delivery
systems [6].
In particular, the thermo-responsive micellization of
copolymers has gained keen attention [7]. Thus, thermo-
responsive polymers showing a lower critical solution
temperature (LCST) in water have been combined with a
hydrophilic segment in order to trigger the self-assembly as
a function of temperature. Below the critical temperature,
often referred to as the cloud point temperature ðTCPÞ; the
thermo-responsive segment behaves as a hydrophilic
polymer and the overall copolymer is double hydrophilic.
Upon heating above TCP; the thermo-responsive polymer
segment undergoes dehydration, the polymer coil shrinks
and tends to precipitate. Under these conditions, the
copolymer becomes amphiphilic, with the hydrophobic
units forming a core, stabilized by a hydrophilic corona
[8,9].
Temperature controlled micellization behavior has been
reported for block and graft copolymers of poly(N-
isopropylacrylamide) (PNIPAAm) and PEO. Qiu et al.
investigated the formation of a core-shell structure of
aggregates and of single chains having a thermo-responsive
PNIPAAm core shielded by a PEO shell [8]. Recently,
Virtanen et al. reported studies on the influence of the
number of PEO grafts on the aggregation of PNIPAAm-g-
PEO [10,11].
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In the present study, poly(N-vinyl caprolactam) (PVCL)
was used as a thermo-responsive polymer with a LCST
behavior around the physiological temperature [12]. It is
also known for its biocompatibility and, as a result, for its
promising bio-medical applications [13].
Solution properties of LCST polymers can be monitored
with several methods. FTIR [14,22] as well as NMR
spectroscopy [15,16] has been utilised to study temperature-
dependent hydration of water-soluble polymers. However,
these methods deal with rather concentrated solutions. High
sensitivity differential scanning calorimetry (HSDSC)
brings new knowledge of the dehydration of the polymer
chain during the phase transition in very dilute solutions.
Combination of the HSDSC method with light scattering
(LS), working in the same range of polymer concentrations,
gives deeper insight on the solution properties of the
polymers under investigation. Studying the same concen-
tration range is especially important for PVCL, while its
cloud point is highly dependent on polymer concentration
[17]. Combination of HSDSC and LS also allows one to
verify the causal connection between the dehydration and
the aggregation of the polymer chains.
Elsewhere, we described the synthesis and emulsifying
properties of graft copolymers based on PVCL [18]. The
copolymers have been constructed from a PVCL backbone
and either hydrophilic PEO or hydrophobic PTHF side
chains. The thermal properties of their aqueous solutions
were studied by turbidimetry measurements and compared
to the corresponding ternary solutions and segmented
polymer networks. It was shown that the phase behavior
of PVCL is strongly affected by the nature of the grafts and
especially by the degree of grafting.
The aim of this study is to investigate the solution
properties and self-assembly of PVCL-g-PEO copolymers
by LS and HSDSC. The influence of the degree of grafting
on the particle size of the aggregates will be described as a
function of temperature.
2. Experimental
2.1. Polymer synthesis
The PVCL-g-PEO copolymers have been synthesized
using a grafting onto method. The detailed procedure is
described elsewhere and therefore only briefly summarized
here [18]. A PVCL backbone with reactive functional
groups (PVCL-co-NASI) was prepared by the radical
copolymerization of VCL and a small amount of N-acry-
loylsuccinimide (NASI). These succinimide groups react
easily with a primary amine, such as amino terminated PEO
ðMw ¼ 5000Þ: Different amounts of PEO were connected to
the backbone in order to prepare a wide variety of graft
copolymers. The chemical compositions and the molecular
characteristics of these polymers are presented in Table 1.
2.2. Instrumentation
High sensitivity differential scanning microcalorimetry
(HSDSC). HSDSC measurements were conducted with a
VP-DSC by Microcal (Northampton, MA). The samples
were scanned at constant heating rates of either 45 or
20 8C/h. Concentrations of the samples were 1.0 mg/ml. The
samples were equilibrated at 10 8C for 15 min before each
subsequent scan.
Light scattering (LS). LS measurements were conducted
with a Brookhaven light scattering equipment: a BI-200 SM
goniometer and a BI-9000AT digital correlator. The light
source was a LEXEL Inc. 85 argon laser, operating at
514.5 nm in the power range of 15–50 mW. Aqueous
solutions were prepared from dry samples in de-ionized bi-
distilled water. Water was de-ionized with an ELGASTAT
UHQ-PS device. The polymers were first dissolved in water
during three days at 5 8C. Stock solutions were diluted to get
solutions with various polymer concentrations. The range of
graft copolymer concentrations was 0.02–6.50 mg/ml. The
solutions were kept at room temperature for 24 h to reach
equilibrium. The solutions were purified of dust using filter
units of 0.45 mm pore size (Millex, PVDF filter). Exper-
iments were carried out in a temperature range from 10.0 to
60.0 ^ 0.1 8C, at a scattering angle of 908. At each
temperature, the samples were equilibrated from 20 to
120 min, to stabilize the intensity of the scattered light.
Dynamic light scattering (DLS) was applied to determine
the hydrodynamic radius ðRhÞ and the hydrodynamic size
distribution of the copolymers synthesized. In DLS
experiments, time autocorrelation functions of the scattered
light intensity were collected in the self-beating mode [19].
Time correlation functions were analysed with a Laplace
inversion program CONTIN. Correlation functions were
measured at least three times for each sample. The mean
peak hydrodynamic radius was used to trace changes in Rh:
Static light scattering (SLS) was applied for the determi-
nation of the molar mass ðMwÞ: Calibration was done
Table 1
Compositions and molecular weights of PVCL-g-PEO [15]
Sample namea PEO (wt.%)b PEO graftsc Mw (g/mol)
PVCL-co-NASI – – 45,000d
GPEO7.3 7.3 1 50,000e
GPEO15.9 15.9 2 55,000e
GPEO20 20 2.5 57,500e
GPEO35.2 35.2 5 70,000e
GPEO38.7 38.7 6 75,000e
GPEO50.6 50.6 8 85,000e
a GPEOx in which x represents the amount (wt.%) of PEO in the graft
copolymer.
b Calculated from 1H NMR.
c Calculated from the amount of PEO and the number of NASI groups per
backbone chain.
d Measured by SLS in ethanol solutions.
e Calculated from: Mw ¼MwðbackboneÞþðamount of grafts £MwðPEOÞÞ:
S. Verbrugghe et al. / Polymer 44 (2003) 6807–68146808
according to the standard procedure using toluene as a
calibration standard [20]. Intensities of scattered light were
analysed using Zimm’s double extrapolation method. A
WYATT/OPTILAB 903 interferometer was employed to
measure the dn/dc at l ¼ 514.5 nm. SLS measurements
were performed at 20.0 ^ 0.1 8C.
2.3. Light scattering methods
In static light scattering experiments, the time-averaged
intensity of scattered light was collected as a function of
sample concentration ðcÞ and scattering angle ðuÞ: When
extrapolated to zero scattering angle and zero concentration,
such measurements yield the weight-averaged molar mass
Mw:
In dynamic light scattering experiments, an autocorrela-
tion function of scattered light intensity G2ðtÞ ¼ kIð0ÞIðtÞl
was collected and then converted into an autocorrelation
function of scattered electric field g1ðtÞ using the Siegert’s
relationship
lg1ðtÞl ¼ b1=2
ﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃﬃ
G2ðtÞ2 G2ð1Þ
G2ð1Þ
s
; ð1Þ
where G2ð/Þ is the experimentally determined baseline, and
b is the coherence factor determined by the geometry of the
detection (typically 0:5 # b # 0:8). Characteristic decay
times of a field correlation function ti and their relative
amplitudes AiðtiÞ were evaluated via moments of a
corresponding distribution function of decay times AðtÞ
obtained using an inverse Laplace transform programs
CONTIN as
g1ðtÞ ¼
ð1
0
AðtÞe21=tdt; ð2Þ
Corresponding hydrodynamic radii Rhi were obtained from
relaxation times ti via the Stokes–Einstein equation
Rhi ¼ kT
6ph0
tiq
2
; ð3Þ
where k is the Boltzmann constant, T is the absolute
temperature, h0 is the solvent viscosity, q is the scattering
vector determined as q ¼ 4pn0
l0
sin
u
2
; l0 is the wavelength
of the incident laser light source; n0 is the refractive index of
the solvent. Mean peak values of hydrodynamic size
distributions were used as an average hydrodynamic radius
Rh:
3. Results and discussion
3.1. Investigation of PVCL-g-PEO by dynamic light
scattering
The aggregation behaviour of the PVCL-g-PEO poly-
mers was investigated in water as a function of temperature
using dynamic light scattering (DLS). As expected from the
thermo-responsiveness of PVCL, the solution behavior of
PVCL-g-PEO polymers is different below and above LCST
and discussed separately.
Below TCP: In the temperature range between 10 and 33–
35 8C, DLS experiments on the PVCL-co-NASI prepolymer
revealed two peaks in the distribution of hydrodynamic
radius with Rh about 7 and 60 nm, respectively. The peak
corresponding to small particles obviously represents single
PVCL-co-NASI molecules, while the presence of large
aggregates indicates the tendency of the polymer to
associate in water. For well purified samples, the number
of the large particles is low relative to the number of single
molecules, namely in the order of 1:500.
The distributions of hydrodynamic radii of the PVCL-g-
PEO graft copolymers are also bimodal below TCP: The
hydrodynamic radius of the single macromolecules was
about 7 nm. The amplitude of the second signal decreases
with increasing degree of grafting and vanishes for
GPEO50. This could be attributed to the fact that the
relative intensity of the light scattered from individual
macromolecules becomes more important with higher
degrees of grafting, as a result of increasing molar masses
and varying densities, and thus hiding the contribution of the
second signal. Moreover, the PEO grafts are increasing
the solubility of the graft copolymers and thus diminishing
the formation of aggregates with increasing degree of grafting.
Above TCP: The hydrodynamic size distributions change
drastically above TCP: Whereas PVCL-co-NASI strongly
aggregates and precipitates above LCST, no macroscopic
phase separation and precipitation was observed for any of
the grafted copolymers studied. Both peaks observed below
TCP vanish and a new, rather narrow peak is formed. Its
position and shape will be discussed as a function of the
degree of grafting, polymer concentration and temperature.
The aggregates, formed above TCP; were studied in more
detail for GPEO20, GPEO35.2 and GPEO50.6, representing
graft copolymers with, respectively, 2.5, 5 and 8 PEO chains
per PVCL chain (Table 1). The temperature dependencies of
the hydrodynamic radius and the general aggregation
behavior of all PEO graft copolymers were similar. The
scattered light intensity increases upon heating, shows a
maximum, and then monotonically decreases again. The
temperature dependence of Rh follows a trend similar to that
of intensity, as may be seen in Fig. 1.
At the cloud point, a strong increase in Rh is observed,
due to the formation of interchain aggregates. The formation
of aggregates is a kinetically controlled process and also
depends on copolymer composition and concentration.
Furthermore, in the vicinity of the phase separation
boundary, strong concentration fluctuations take place
leading to large experimental errors. For this reason, the
values obtained just above the TCP cannot be taken as
absolute values.
Heating of the solutions above 40 8C leads to the
formation of stable aggregates. Apparently, the copolymers
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form stable particles above TCP; indicating that hydrophilic
PEO, grafted onto the PVCL chain, stabilises PVCL, which
leads to the formation of PVCL-g-PEO polymeric struc-
tures. These structures are thought to consist of a
hydrophobic PVCL core and a hydrophilic PEO shell (see
Fig. 2). A core-shell structure has recently been reported for
PNIPAAm-g-PEO [10,11] and is expected to be similar for
PVCL-g-PEO. Though, detailed investigations on the
internal structure of the aggregates formed by PVCL-g-
PEO are needed and will be reported separately.
Summarized, this means that at 20 8C (Fig. 2a), the
copolymers are distributed in the solutions as single
molecules, which aggregate above TCP (45 8C) with the
formation of stable aggregates (Fig. 2b). Further heating
(60 8C) leads to a shrinking process of the aggregates
(Fig. 2c). A similar phenomenon has recently been observed
for PNIPAAm-g-PEO polymers by Virtanen et al. and
ascribed to the shrinking of the thermo-responsive core
upon heating [10]. This indicates that the collapsed
macromolecules are still surrounded by water molecules,
which can only be removed upon further heating.
From Fig. 1, it can be seen that an increasing degree of
grafting leads to larger aggregates. This is obviously caused
by a larger PEO corona and by a looser PVCL core for the
samples with higher degree of grafting. It is highly probable
that some PEO chains are incorporated in the PVCL core.
Such intermixing phenomena in micelles have also been
observed recently on the basis of neutron reflection
experiments on PEO-PPO triblock copolymers [21].
The concentration dependence of the size of the
aggregates has also been studied. It has been observed that
a certain polymer concentration is needed to form stable
polymer aggregates at elevated temperatures. This is shown
for GPEO20 in Fig. 3. At low polymer concentration, there
is not enough polymer material around the centres of
aggregation. Obviously, at infinite dilution, there is only one
polymer molecule around a centre of aggregation. With
increasing polymer concentration, larger aggregates are
formed. In the intermediate region, the aggregates are not
uniform in size and size distributions are broad. This results
in large values of the mean Rh; owing to higher scattering
from larger aggregates. At high polymer concentrations,
stable globules start to build up. This results again in narrow
size distributions and in a decrease of the mean Rh: As is
seen in Fig. 3, for GPEO20 with a concentration around
0.5 mg/ml, Rh drops to its minimum value. This value is
temperature dependent, because the aggregates shrink upon
heating. The Rh of the aggregates is 185 nm at 45 8C and
decreases to 120 nm upon heating up to 60 8C. At a fixed
temperature, larger polymeric aggregates may form at
Fig. 1. Dependence of the hydrodynamic radius ðRhÞ on temperature measured for copolymers with different degree of grafting at a copolymer concentration of
0.65 mg/ml: GPEO20 (B), GPEO35.2 (£) and GPEO50.6 (X), and at a copolymer concentration of 0.065 mg/ml for GPEO20 (A). Letters (a), (b) and (c)
correspond to those in Fig. 2.
Fig. 2. Model describing the formation of aggregates and their shrinkage upon heating: (a) 20 8C, (b) 45 8C, and (c) 60 8C.
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higher polymer concentrations, which results in a minor
increase in Rh in the concentration region of 1–7 mg/ml.
The position of the Rh maximum in Fig. 3 slightly
depends on temperature. The maximum of Rh at 60 8C
corresponds to a lower concentration in comparison to that
at 45 8C. This can be understood by the increasing stability
of the particles with increasing temperature, as a result of a
greater discrimination between the PEO and PVCL
components. Therefore, less material is needed to form
stable structures.
From the data above, it can be concluded that there exists
a critical concentration at which stable aggregates, uniform
in size, are formed. This may be due to the relatively low
molecular weight of the PVCL-g-PEO polymers.
The existence of the critical concentration was confirmed
using solutions of GPEO20 with two concentrations: one
above the critical concentration (0.65 mg/ml) and another
below (0.065 mg/ml). The temperature dependence of Rh is
presented in Fig. 1 for both concentrations. From the
comparison, it is clear that the two samples behave in a
distinctively different manner. In a dilute solution, particles
build up and continue to grow with increasing temperature.
Above the critical concentration, particles are formed which
collapse upon heating.
Although it was found earlier that the degree of grafting
influences the size of aggregates, no effect is observed on
the shape of the size distribution at a particular concen-
tration. Above the minimum concentration at which uniform
particles are formed, the profile of the size distributions does
not vary significantly with temperature. Fig. 4 shows the
size distributions of GPEO20 for two concentrations, both
above the critical concentration. It can be seen that the size
distribution is narrower at higher concentrations. Moreover,
the aggregates become larger with increasing concentration,
as was already observed in Fig. 3. This was found to be the
case with all the graft copolymers studied.
In the range of moderate polymer concentrations, above
the TCP; the thermodynamic quality of the solvent is poor
and the distributions of hydrodynamic size are narrow.
Apparently, the stability of the PVCL-g-PEO aggregates is
not only determined by the hydrophilicity of the outer
surface of the aggregates (i.e. shell), but also by their surface
to molar mass ratio. It may be suggested that stable
aggregates of optimum size are formed when attraction
between PVCL chains is compensated by the translational
entropy of the system. Obviously, the heating rate and
kinetics of the aggregation may also affect the width of the
size distribution.
In concentrated polymer solutions, the mean Rh may
increase due to strong intermolecular association. However,
the observed increase in Rh with polymer concentration can
also be apparent. In DLS experiments, the diffusion
coefficient is measured rather than Rh and an increase in
Rh can be associated with a decreasing diffusion coefficient
with increasing polymer concentration, due to strong
interactions between the polymer aggregates in a thermo-
dynamically poor solvent.
3.2. Investigation of PVCL-g-PEO by scanning
microcalorimetry
The thermal behavior of aqueous solutions of PVCL-g-
PEO was studied by microcalorimetry (Figs. 5 and 6). As
expected, all polymers undergo a phase transition starting at
temperatures close to the TCP of PVCL [17], accompanied by a
clear endothermic heat effect. Varying the heating rate does
not cause any systematic change in the thermograms, at least
not in the studied range (20–45 8C/h). The transition is
completely reproducible, proven by the second and sub-
sequent scans with identical run parameters. The endothermic
transition occurs within a rather broad temperature range
starting at temperatures that are very close to those measured
with LS. This transition is caused by the sequential
dehydration of the polymer chain and therefore the onset
temperature is closely related to the starting point of the
aggregation process, i.e. TCP: The width of the DSC peaks for
PVCL polymers is due to the strong concentration dependence
of the demixing temperature [17,22].
All thermograms, shown in Fig. 5, have a similar shape:
at the critical temperature, there is a sharp increase in the
Fig. 3. Concentration dependence of GPEO20 aggregates at 45 8C (X) and 60 8C (B).
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heat capacity ðCpÞ followed by a relatively slow continuous
decrease of Cp after the maximum. The heat capacity
continues to decrease, even at very high temperatures,
reaching lower values than before the TCP: In Fig. 5, it can
be observed that the heat capacity of the graft copolymers
reaches a constant value above 70 8C and the total negative
change in Cp is approximately 0.5 J g
21 K21.
For poly(N-isopropyl acrylamide) (PNIPAAm), a similar
negative change in Cp has been observed [23], although in
this case a sharp endothermic peak of the heat capacity is
followed by a well-defined plateau. This negative heat
capacity change was explained by the dehydration of
NIPAAm units during the coil-to-globule transition. A
similar lowering of the heat capacity can also be detected for
low molar mass surfactants during micelle formation [24]
and for protein refolding [25], as well as for phase
transitions of various pluronic-type block copolymers
[26]. Usually, such a negative heat capacity change during
phase transition is understood as an indication of diminished
interaction between water molecules and polymer chains.
The influence of the degree of grafting with PEO on the
TCP has been reported earlier [18]. It was found that the TCP
of PVCL decreases if PEO is grafted onto the PVCL
backbone. A similar decrease had been found for ternary
aqueous solutions of linear PVCL and PEO and for the
corresponding segmented polymer networks [27]. This
behavior was ascribed to a certain competition between
PVCL and PEO to interact with water, which diminishes
with increasing branching or crosslinking. However, in
Fig. 5, the onset values for the PVCL-g-PEO copolymers are
scattered randomly over a very narrow temperature range
(34.5–36 8C) and there is not any clear dependence between
the onset temperatures and PEO grafting degree. Most
likely, the dependence is not detectable when the polymer
Fig. 4. Size distributions of the GPEO20 aggregates at 60 8C obtained from solutions of two copolymer concentrations: 6.5 (broken line) and 0.65 (continuous
line) mg/ml.
Fig. 5. Temperature dependence of the heat capacity of PVCL-g-PEO copolymers with varying PVCL content. Cp is expressed per gram of dry polymer. The
polymer concentration is in all cases 1.0 mg/ml and the heating rate is 45 8C/h.
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concentration is very low, as in the microcalorimetry
measurements.
In Fig. 6, the heats of transition of PVCL-g-PEOs,
obtained from the thermograms in Fig. 5, are shown as a
function of the mass fraction of PEO. DH is expressed as
kilojoules per mole of repeating units of N-vinyl
caprolactam. From this, it becomes clear that the heat
of transition results from the PVCL fragments as the
enthalpy change is constant regardless of the degree of
grafting. The average DH (3.6 kJ/mol) in Fig. 6 is
somewhat higher than those reported for homopolymer
PVCL in earlier studies. Mikheeva et al. obtained 1.8 kJ/
mol [28] and Maeda et al. approximately 2.2 kJ/mol [29].
Grafted PVCL copolymers have a high tendency to form
stable aggregates when heated, because of the PEO grafts
tending to solvate the contracted PVCL backbone. How-
ever, according to the light scattering measurements
discussed above, the particle size is not constant upon
heating above T . 45 8C: The size of aggregates decreases
in a rather broad temperature range (Fig. 1). Therefore, the
interaction between water molecules and PVCL might, to
some extent, still exist even at relatively high temperatures.
PVCL slowly dehydrates upon heating and the aggregates
shrink. Just above the onset temperature of the thermo-
grams, the aggregation of the polymer chains is very intense
while the polymer starts to dehydrate and the heat capacity
function undergoes an abrupt change. Most of the enthalpy
change is related to this very first stage of the phase
transition. However, further heating from 45 to 60 8C
induces a notable enthalpy change as well, while the
aggregates shrink. Above 60 8C, the heat capacity function
levels off. This trend is similar to that seen in Fig. 1. The size
of the aggregates is not expected to change significantly
with heating above 60 8C.
4. Conclusions
The solution properties of aqueous PVCL-g-PEO
copolymers have been investigated using light scattering
and microcalorimetry. Interpolymer aggregates, stable in
water above the LCST of PVCL, have been studied as a
function of temperature and copolymer concentration. A
certain critical concentration is needed, at which uniform
aggregates of PVCL-g-PEO can be formed. PEO grafts form
a hydrophilic shell stabilising the hydrophobic PVCL core.
According to the light scattering measurements, after
PVCL-g-PEO aggregates are formed above the TCP; the
size of the aggregates decreases upon further heating. This
observation is in accordance with the microcalorimetry
results, which suggest that PVCL dehydrates upon heating
in the broad range of temperature. It was also found that the
particle size of the aggregates increases with the degree of
grafting.
Microcalorimetry measurements revealed that the graft-
ing of PVCL with the hydrophilic PEO chains does not
influence the enthalpy change of PVCL during the phase
transition, i.e. DH is directly proportional to the mole
fraction of VCL in the copolymers. Also, the transition
range is remarkably broad, which implies that the
dehydration continues after the first stage of the phase
transition. This finding is in accordance with the light
scattering results.
Fig. 6. Dependence of the heat of transition on the mass fraction of PEO in PVCL-g-PEO. Enthalpy is given in kilojoules per mol VCL repeating units.
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Abstract 
The heat capacity signal from modulated temperature DSC can be used to 
measure the onset of phase separation in aqueous poly(N-vinyl caprolactam) (PVCL) 
solutions, showing a type I LCST-demixing behavior. Quasi-isothermal measurements 
through the phase transition show large excess contributions in the (apparent) heat 
capacity, caused by demixing and remixing heat effects on the time-scale of the 
modulation. These excess contributions and their time-dependent evolution are useful to 
describe the kinetics of phase separation and to follow the related morphology 
development. Partial vitrification of the polymer-rich phase and a higher polymer 
concentration in the solutions lower the rate of phase separation. The introduction of 
hydrophilic poly(ethylene oxide)-grafts onto PVCL lowers the demixing temperatures 
and markedly enhances the rate of phase separation, for both aqueous PVCL solutions 
and PVCL-hydrogels. 
KEYWORDS 
poly(N-vinyl caprolactam), hydrogels, LCST, poly(ethylene oxide)-grafts, vitrification, 
phase separation kinetics, modulated temperature DSC 
 
Introduction 
Some low-temperature polymer/water solutions phase-separate when the 
temperature is raised above a certain temperature, which is often characterized by the 
cloud point temperature (TCP). Hence a Lower Critical Solution Temperature (LCST)-
type of demixing behavior is found. The LCST is the lowest possible TCP in a 
temperature/composition phase diagram of a certain polymer/water system. Such water-
soluble polymers attract a lot of attention due to a wide range of potential applications 1. 
Information on the rate of change from a homogeneous to a heterogeneous system and 
vice versa is of importance to design applications. Little is known, however, about the 
kinetics of phase separation and morphology development in these polymer/water 
systems 2. Swelling and shrinking of membranes based on thermo-responsive polymers, 
for example, is usually studied by ‘ex-situ’ gravimetric analysis 3. 
A well-known polymer of this kind is poly(N-vinyl caprolactam) (PVCL), 
showing a dissolution/precipitation transition in water at temperatures close to 
physiological temperatures, which opens perspectives for applications in biochemistry 
and medicine 4,5. When PVCL is incorporated into a polymer network, the network will 
swell in cold water and deswell while heating beyond TCP. A high shrinking rate of 
these thermo-responsive hydrogels is quite important as for most applications an abrupt 
deswelling is needed. A common problem is the formation of a dense hydrophobic shell 
at the surface. This diminishes the diffusion of water out of the gel particle. 
Two methods have been reported to solve this problem: Yan et al. synthesized a 
macroporous poly(N-isopropyl acrylamide) (PNIPAAm) hydrogel above TCP, causing a 
rapid deswelling 6. Another method is the incorporation of water channels in the 
hydrogel, thereby accelerating the water diffusion. For example, Okano et al. prepared 
quickly-shrinking hydrogels by grafting hydrophilic poly(ethylene oxide) (PEO) onto a 
PNIPAAm network 7. The free mobile ends of the grafts enhance water diffusion. The 
latter strategy is followed in this work to enhance the deswelling/reswelling kinetics of 
PVCL-based polymer systems. PEO-grafts are incorporated in PVCL gels by making 
use of the macromonomer method. In previous work, the phase separation of PVCL and 
 
of related graft copolymers and segmented polymer networks has been investigated by 
DSC, turbidimetry and scattering techniques 8-11. 
In this study, modulated temperature differential scanning calorimetry 
(MTDSC) will be used to evaluate the demixing kinetics of the PEO-grafted PVCL-
based hydrogels as a function of the number of PEO-grafts. For comparison, PVCL-
graft-PEO copolymers will be investigated too.
In the study of polymeric materials by means of MTDSC, kinetic thermal 
processes, depending on time and absolute temperature, often appear in the non-
reversing heat flow, while properties with heat effects proportional to the heating rate, 
are found in the reversing heat flow. The latter signal equals the average heating rate 
times the heat capacity. The specific heat capacity, Cp (Jg-1K-1), is calculated as: 
ωT
HF
p A
AC =            
  (1) 
where ATω is the amplitude of the imposed modulated heating rate, with AT the 
temperature modulation amplitude (K), ω the modulation angular frequency (=2π/p), 
and p the modulation period (s); AHF is the amplitude (of the first harmonic) of the 
resulting modulated heat flow (Wg-1). The non-reversing heat flow equals the total heat 
flow (the running average of the modulated signal) minus the reversing heat flow. A 
complete description of the extraction of the heat capacity and other MTDSC signals 
can be found in literature 12-14. 
While the straightforward deconvolution procedure turns out to be valid for the 
study of reaction rate, chemorheological changes and structure development in reacting 
polymer systems 15-17, it no longer holds for characterizing polymer melting or phase 
separation in polymer blends and solutions 2, -2118 .  Heat effects, coupled with 
melting/crystallization 18,19 or mixing/demixing 2,20,21 occur during one modulation 
cycle and thus contribute to the heat capacity calculated by Eq.(1). Hence, the heat 
capacity is termed ‘apparent’, Cpapp, to distinguish it from the baseline heat capacity, 
Cpbase, which is temperature-dependent. The so-called ‘excess’ contribution, Cpexcess, is 
temperature- and time-dependent and changes with the progress of the transformation: 
)t,T(C)T(C)t,T(C excessp
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The ability of MTDSC to study the phase transition behavior in quasi-isothermal 
conditions (average heating rate equal to zero)  by means of the heat capacity signal will 
be explored in order to obtain information on the kinetics of (re)mixing and demixing of 
thermo-responsive PVCL-based materials. 
 
 
Experimental Section 
Materials 
N-vinylcaprolactam (VCL) (Aldrich 98%) was recrystallized from benzene and 
washed several times with hexane before use. 2,2’-Azobis(isobutyronitrile) (AIBN) 
(Fluka 99%) was recrystallized from methanol. 2-Propanol was distilled, then refluxed 
over CaO before use. 1,4-Dioxane and toluene were refluxed over Na/benzophenone 
until a deep blue colour was achieved and subsequently distilled. N,N’-
Methylenebisacrylamide (Aldrich 99+%) was used as received. Triethylamine (Aldrich 
99%) and acryloylchloride (Acros 99%) were purified by vacuum distillation before 
use. Poly(ethylene glycol) methyl ether (PEGME) (Aldrich) was dried by azeotropic 
distillation in toluene and by further drying under vacuum during six hours at 80°C. 
Synthesis 
 
Linear PVCL (Scheme 1a) 
VCL (10 wt%) was polymerized in solution, using AIBN (0.05 mol%) as radical 
initiator. Different solvents were used in order to vary the molar mass of PVCL. The 
synthesis was performed under nitrogen atmosphere at 70°C for 12 hours. After the 
reaction, the solution was cooled to room temperature and PVCL was precipitated in 
diethylether (1:10). The polymer was dissolved in a mixture of acetone and water (3:7) 
and precipitated again by heating the solution to 80°C. This purification was repeated 
twice, then the precipitate was dissolved in water and freeze-dried. 
The viscosity average molar masses (Mv) are 30000 (PVCL 30000), 42000 
(PVCL 42000) and 68000 g mol-1 (PVCL 68000) from polymerizations in respectively 
2-propanol, 1,4-dioxane and toluene, as was determined from the intrinsic viscosity 
employing the Mark-Houwink relation [η] = KMa with K = 0.0105 mL g-1 and a = 0.69 
22. The intrinsic viscosity of the PVCL sample was measured with an Ubbelöhde-Type 
viscometer at 25°C using water as solvent. 
PVCL-graft-PEO (Scheme 1b) 
A PVCL-graft-PEO copolymer has been synthesized using a grafting onto 
method. The detailed procedure is described elsewhere and is only briefly summarized . 
By the radical copolymerization of VCL and a small amount of N-
acryloylsuccinimide (NASI), a PVCL backbone with reactive functional groups (PVCL-
co-NASI; Mw = 45000 g mol-1) was prepared. The succinimide groups react easily with 
a primary amine, such as amino terminated PEO (Mw = 5000 g mol-1). For this study, a 
PVCL-graft-PEO was used consisting of 15.9 wt% PEO, i.e. an average of two PEO-
grafts per PVCL backbone. 
PVCL-network (Scheme 1c) 
A PVCL-network, in the form of a 1 mm thick sheet, was obtained as follows: 
after mixing VCL with methylenebisacrylamide (MBAAm; 2 mol%) as a crosslinker at 
40°C for 2 minutes, 0.5 mol% of AIBN is added. The mixture is degassed for 30 s under 
vacuum, injected between two hot glass plates (50°C) separated by a 1 mm-silicone 
spacer and kept at 70°C for 16 hours. The film is removed after 3 hours post-curing at 
130°C. The soluble fraction was removed with boiling acetone in a soxhlet apparatus 
and is 2 %, indicating a high yield crosslinking reaction. 
PEO-grafted PVCL-network (Scheme 1d) 
Grafted networks were prepared in a similar way as the PVCL-network. Now, 
acrylate terminated PEO was added as a comonomer to the reaction mixture in order to 
introduce PEO-grafts onto the PVCL-chains. The synthesis of acrylate terminated PEO 
as macromonomer starts from the commercially available PEGME (Mw = 5000 g mol-1). 
Into a three-necked flask, equipped with a magnetic stirrer, 0.01 mol dried PEGME (50 
g), 100 mL of CH2Cl2 and 0.011 mol of triethylamine (proton trap) were charged under 
nitrogen atmosphere. To this mixture, 0.02 mol of acryloylchloride was added dropwise 
at a temperature below 10°C. The esterification reaction proceeded overnight at room 
temperature. The solution was filtrated several times to remove the precipitated 
triethylamine hydrochloride salt. The clear liquid was washed with 5 % NaOH and 
several times with distilled water until it became neutral. After treatment with MgSO4 to 
remove water, the solution was filtered and CH2Cl2 was removed by rotary evaporation. 
Further drying was done under high vacuum at room temperature. A yield of 
approximately 90 % was obtained. 
Two PEO-grafted networks were prepared, having an equal (15.9 wt%) and 
double (31.8 wt%) amount of PEO-grafts, compared to PVCL-graft-PEO. The soluble 
fractions are 4 and 10 % respectively. Again, these low values indicate that the 
crosslinking reaction proceeds with high yields. 1H NMR analysis of the soluble 
 
fraction showed a mixture of linear PVCL and unreacted PEO macromonomer in the 
initial ratio. 
Sample preparation 
The polymers were dried under vacuum for a few days at 130°C, after which the 
water content was less than 0.5 wt% as determined by thermogravimetric analysis (TA 
Instruments TGA 2950). The glass transition of dried linear PVCL is 190°C. Starting 
from a 10/90 (wt%/wt%) polymer/water solution, a range of compositions was prepared 
directly in hermetic PerkinElmer aluminum pans. Samples containing more than 10 
wt% polymer were achieved by evaporation of the water, while those containing less 
than 10 wt% polymer were attained by dilution of the original 10/90 mixture. 
The network/water samples were prepared by adding the appropriate amount of 
distilled water to dried network directly in Mettler aluminum pans, which are 
subsequently hermetically sealed. 
Each mixture was stored in the refrigerator for at least 48 hours to attain a 
homogeneous sample. A few of these closed crucibles were perforated and the weight 
loss was measured at 100°C using TGA to check the preparation procedure (error < 1 
wt%). 
Modulated temperature differential scanning calorimetry (MTDSC) 
The aqueous polymer solutions were measured on a TA Instruments 2920 DSC 
with the MDSCTM option and an RCS cooling accessory. Helium was used as a purge 
gas (25 mL min-1). Indium and cyclohexane were used for temperature calibration. The 
former was also used for enthalpy calibration. Heat capacity calibration was performed 
with water, using the heat capacity difference between two temperatures, one above and 
one below the melting temperature. Standard modulation conditions were an amplitude 
AT of 0.5°C with a period p of 60 s, for both non-isothermal and quasi-isothermal 
measurements. The non-isothermal experiments were performed at an underlying 
heating rate of 1°C min-1 unless stated otherwise. Sample weights between 5 and 10 mg 
were used in PerkinElmer hermetic aluminum pans of 30 µL. 
The PVCL-based networks were measured in hermetic Mettler aluminum pans 
on a TA Instruments Q1000 (T-zeroTM  technology) with  RCS cooling accessory. 
Nitrogen was used as a purge gas (25 mL min-1). The MTDSC conditions were as stated 
above. 
‘Ex-situ’ gravimetrical measurements 
The swelling degree of the studied networks was determined gravimetrically. 
After immersion in distilled water at a desired temperature, the samples were removed 
from the water and tapped with filter paper to remove excess water from the sample 
surface. The equilibrium weight of the swollen samples was determined after a weight 
change of less than 1 wt%. The swelling degree was defined as S = 100.(Wsw – Wo) / Wo, 
where Wsw and Wo denote the weight of the swollen and dried sample, respectively. 
 
 
Results and Discussion  
 Linear PVCL-chains, PVCL-graft-PEO copolymers, PVCL-networks and PEO-
grafted PVCL-networks (Scheme 1) have been prepared to study the differences in 
demixing behavior of the corresponding PVCL-based aqueous systems. The synthetic 
routes to obtain these polymer architectures have been described elsewhere 8-10 , except 
for the PEO-grafted PVCL-networks. The latter hydrogels have been prepared by a free 
radical copolymerization of VCL and acrylate terminated PEO-chains as 
macromonomers. A similar procedure based on bis-macromonomers has been followed 
earlier to prepare segmented polymer networks 10.
Scheme 1 
 
Aqueous solutions of linear PVCL and PVCL-graft-PEO copolymers 
Non-isothermal study of PVCL/water 
PVCL/water mixtures show a type I LCST-demixing behavior 8. It represents the 
‘classical’ Flory-Huggins miscibility: by increasing the chain length of the polymer, the 
position of the critical points shifts towards lower polymer concentration. By raising the 
temperature of a homogeneous solution, phase separation will occur accompanied by an 
endothermic heat effect 2,10. Using MTDSC, the demixing enthalpy is completely found 
in the reversing heat flow signal and as such in the heat capacity. This causes an 
‘apparent’ heat capacity if calculated by Eq.(1) with an ‘excess’ contribution, due to 
reversible mixing and demixing on the time-scale of the modulation  (see introduction 
and Eq.(2)). The evolution of Cpapp for PVCL 42000/water mixtures of two different 
compositions is shown in Figure 1. Upon heating (Figure 1, thick lines) a deviation is 
seen from the experimental baseline heat capacity, indicating the onset of phase 
separation. A threshold value of 0.02 Jg-1K-1, defined against the extrapolated 
experimental baseline (Figure 1, dashed lines), was used to determine the demixing 
temperature of each sample, through which part of the state diagram can be constructed. 
This approach was already discussed for poly(methyl vinylether)/water solutions 2. 
Figure 2a depicts the state diagram of PVCL 42000/water determined by 
MTDSC. The demixing temperature (Figure 2a, o) is shown together with the glass 
transition temperature Tg (Figure 2a, •) for different compositions. Tg could not be 
determined for compositions with less than 50 wt% PVCL, because the sample could 
not be cooled sufficiently fast in order to prevent crystallization of water. As expected, 
Tg lowers with increasing water content, due to the plasticizing effect of water on PVCL 
. The width of the glass transition is also shown (Figure 2a, І), because the possible 
interference of vitrification during phase separation depends on the upper limit of this 
transition rather than on the average value of Tg. 
Figure 2b shows a comparison of the type I LCST-demixing behavior of 
PVCL/water mixtures for different molar masses of PVCL. The critical point shifts to 
lower temperature and lower polymer concentration for increasing molar mass of the 
polymer, in agreement with literature 23. 
Figure 1 
Figure 2 
Influence of partial vitrification of PVCL-rich phase 
A major benefit of using the heat capacity signal from MTDSC is the additional 
information beyond the demixing temperature . Further heating of PVCL/water 
solutions induces partial vitrification of the PVCL-rich phase, which is seen as a drop in 
Cpapp below the extrapolated baseline heat capacity. The onset of partial vitrification is 
 
indicated by an arrow in Figure 1. At much higher temperatures, near the glass 
transition of the polymer-rich phase, the heat capacity increases towards the 
extrapolated experimental baseline heat capacity (not shown). These structural changes 
within the sample cannot be deduced from optical microscopy measurements in which 
the light transmittance drops to zero at the cloud point temperature. 
In the subsequent cooling the remixing enthalpy is again completely found in the 
reversing heat flow signal and as such in the heat capacity. The remixing exotherm is 
somewhat smaller than the demixing endotherm and hence Cpapp (Figure 1a, thin 
curves), which indicates that the remixing of PVCL/water solutions is slower than the 
demixing of these systems. Moreover, if the sample was first heated above the onset of 
partial vitrification (ca. 60°C), the heat capacity value after remixing is smaller than the 
initial value of the homogeneous solution, indicating a further decrease of the rate of 
remixing. Upon cooling, water has to diffuse into the vitrified polymer-rich phase, 
which apparently slows down the remixing kinetics. If the mixture is kept at a 
temperature in the homogeneous region, Cpapp does again increase towards the baseline 
heat capacity Cpbase, as was also seen for partially miscible polymer blends with 
interference of vitrification 20,21. 
For solutions with less than 20 wt% PVCL (Figure 1b), the observed remixing 
behavior is totally different. As long as the temperature is kept well below the 
temperature at which Cpapp drops below the extrapolated baseline, the cooling curve for 
these low PVCL concentrations follows an analogous path as for the other compositions 
(upper curve of Figure 1b). Starting from higher temperatures, however, the remixing 
enthalpy is always much lower than the demixing enthalpy and the heat capacity at the 
end of a cooling curve (after a preceding partial vitrification) is clearly lower than the 
heat capacity of the homogeneous solution at the same temperature (start of a heating 
curve). Moreover, independent of the molar mass of PVCL, the heat capacity remains 
low and does not regain the initial baseline value, even after long isothermal remixing 
times. The drop in heat capacity at 20°C is higher using aluminum pans (0.13 Jg-1K-1) 
than using gold-coated high-pressure pans (0.04 Jg-1K-1), which might point to different 
polymer-metal interactions and therefore different adsorption characteristics of the 
vitrified polymer at the surface of the sample pan. This peculiar behavior is not well 
understood and needs further investigation.  
 
Influence of PEO-grafting 
The PVCL-graft-PEO/water solutions were analyzed in a similar way as the 
PVCL/water samples, leading to the state diagram shown in Figure 3a. Compared to 
results for linear PVCL with a similar molar mass, the demixing temperatures are 
lowered due to the introduction of hydrophilic PEO-grafts, especially at high polymer 
concentrations (Figure 3b). For 20 and 70 wt% of polymer, the decrease in demixing 
temperature is ca. 0.4°C and 15.5°C, respectively. This effect has been investigated in 
detail earlier 9,10. A possible explanation is a competition between PVCL and PEO to 
interact with water, resulting in a weakening of the interactions of PVCL with water in 
the vicinity of PEO. This will lead to a lowering of the demixing temperature, which 
becomes more important if less water molecules are available.  
The most important difference is that for the PVCL-graft-PEO aqueous 
solutions, heating and cooling curves coincide for each composition (Figure 4). This 
indicates that the introduction of PEO-grafts influences the kinetics of phase separation 
and that the rate of remixing is no longer markedly slower than that of demixing, also 
for the lowest polymer concentration (10/90 PVCL-graft-PEO) and even after partial 
vitrification of the polymer-rich phase. It seems that the PEO-grafts are very effective to 
 
enhance the rate of phase separation in these systems. Quasi-isothermal MTDSC 
measurements will be used to further investigate this effect of PEO-grafting. 
Figure 3 
Figure 4 
 
Influence of polymer concentration 
The onset of partial vitrification during heating or the endset of devitrification during 
cooling (indicated by a dotted line in Figure 4) is seen at a lower temperature for a 
lower polymer concentration: compare ca. 60°C for 50/50 PVCL-graft-PEO/water with 
ca. 45°C for 10/90 PVCL-graft-PEO/water. Note that the same effect is observed for the 
solutions of linear PVCL (Figure 1). If only the state diagram is taken into account 
(Figure 2a and Figure 3a), a constant temperature is expected for the onset of 
vitrification, irrespective of the polymer concentration of the homogeneous solution. 
The observed trend is also caused by a kinetic effect. The higher the polymer 
concentration, the smaller the rates of diffusion (and thus the rate of phase separation) 
and the more the onset of partial vitrification is delayed at a constant heating rate. 
Similar trends were seen in partially miscible polymer blends 20,21. 
Quasi-isothermal study: Kinetics of partial demixing and remixing  
By means of quasi-isothermal MTDSC experiments, the time-dependency of the 
apparent heat capacity (see Eq.(2)) can be determined. This evolution in time provides 
information about the kinetics of phase separation of the solutions studied. In Figure 5, 
quasi-isothermal measurements are compared with a non-isothermal measurement of 
Cpapp for a 50/50 PVCL 42000/water solution. At temperatures below 41.0°C, no time-
dependency is noticed and the quasi-isothermal and the non-isothermal values of Cpapp 
coincide (Figure 5, ○). At temperatures below the demixing temperature (37.9°C), 
based on a threshold value of 0.02 Jg-1K-1 (see discussion above), both quasi-isothermal 
and non-isothermal values are considered as baseline heat capacities. Beyond this 
temperature a steeper evolution is seen (compare with dashed curve in Figure 5), but the 
measured heat capacity remains time-independent. This deviation cannot be explained 
based on the temperature-dependency of the experimental heat capacity of both 
components. An explanation might be the effect of changing PVCL-water interactions 
with temperature prior to phase separation. An indication for such an effect can be 
found in poly(N-isopropyl acrylamide) hydrogels, where fluorescence labeling shows a 
decrease in the maximum wavelength before Tcp 24. Dynamic Light Scattering (DLS) 
measurements also suggest a change in coil dimensions of a fraction of PVCL-chains 
prior to phase separation 25. The changing PVCL-water interactions with temperature 
might cause an extra contribution to the heat capacity of the homogeneous solution, so 
that a straightforward additivity of the experimental heat capacities of the pure 
components is no longer valid. Still, this deviation from Cpbase should be related to a fast 
process within the sample, since equilibrium is immediately reached.
At temperatures above 41.0°C, Cpapp is clearly time-dependent until an 
equilibrium excess contribution is attained, as indicated by vertical lines in Figure 5 
(start (•), final value (▬)). This slow evolution, which takes about one day, is due to 
morphological changes or interphase development within the sample. Note that the 
value of Cpapp  at equilibrium is up to 15 % or ca. 0.3 Jg-1K-1 higher than the tentative 
experimental baseline heat capacity, indicating the importance of the remaining excess 
contribution. 
The cloud point temperature TCP determined by optical microscopy in a hot 
stage (41.5°C) is higher (ca. 3.6°C) than the demixing temperature based on Cpapp and a 
 
threshold value of 0.02 Jg-1K-1. This difference could mean that MTDSC is able to 
detect the initiation of smaller particles (in comparison to optical microscopy with the 
highest sensitivity at ca. 615 nm). 
Figure 5  
 
 When comparing 20/80 PVCL/water (Figure 6, thin curve) with 20/80 PVCL-
graft-PEO/water solutions (Figure 6, thick curve), one can clearly see that the slow 
time-evolution for the linear polymer (Figure 6, inset: upper curve) is no longer present 
for the grafted polymer (Figure 6, inset: lower curve). For the PVCL-graft-PEO 
systems, the equilibrium excess contribution is immediately attained at each 
temperature within the demixing region (for example 38.8°C), irrespective of the 
sample composition. The fact that PEO-grafts are very effective to enhance the rate of 
phase separation and especially the rate of remixing is further illustrated in Figure 7. 
The quasi-isothermal remixing at 10°C of 50/50 PVCL 42000/water and 50/50 PVCL-
graft-PEO/water is compared after a preceding heating up to 90°C (demixing with 
partial vitrification). It is obvious that the grafted system already remixed during 
cooling from 90°C to 10°C, so that the measured heat capacity at 10°C is time-
independent and equal to the expected value for Cpbase. On the contrary, the non-grafted 
system is remixing much slower and has to devitrify further for at least two hours at 
10°C. These quasi-isothermal MTDSC results are in agreement with the idea that the 
PEO-grafts act as mobile water channels, which enhance the rate of water exchange and 
thus the rate of demixing/remixing . These findings will further be explored for PVCL-
networks. 
Figure 6  
Figure 7 
 
Hydrogels of PVCL-networks and PEO-grafted PVCL-networks 
Kinetics of partial demixing and remixing 
Network systems have more practical applications than the related aqueous solutions 
(see introduction) 1,4,5. Therefore, the incorporation of PEO-grafts within the PVCL-
network and the effect on the kinetics of phase separation is studied for different wt% of 
PEO-grafts. Figure 8 shows the phase behavior of PVCL-network/water (25/75) with 0, 
15.9 and 31.8 wt% of PEO-grafts. The high water content ensures that the networks are 
swollen to equilibrium in the homogenous region, i.e. the addition of more water does 
not lead to further swelling of the networks. Upon heating, the PVCL-networks will 
shrink and, as for the aqueous PVCL-solutions, this is seen as a deviation from the 
baseline heat capacity (Figure 8, dashed line). As for the linear PVCL system, the 
demixing temperature of the pure PVCL-network (32.7°C) is lowered by the 
introduction of PEO-grafts: 2.9°C and 4.1°C for the PVCL-network with  15.9 and 31.8 
wt% PEO-grafts, respectively. 
 The most striking effect of the PEO-grafts is again noticed on the rate of 
(de)swelling. For the PVCL-network without grafts the remixing (swelling) is slower 
than the demixing (shrinking), while for the networks with PEO-grafting the heating 
and cooling curves coincide, irrespective of the water content. An analogous behavior 
was noticed for the linear PVCL systems. 
 Quasi-isothermal experiments at different temperatures were performed for each 
network to study this kinetic effect in more detail. For the PVCL-network without PEO-
grafts, no time-dependency is noticed below the demixing temperature of 32.7°C 
 
(Figure 8, ○). Just above this temperature a deviation is seen from the extrapolated 
baseline, but the measured heat capacity remains time-independent. This deviation 
might again be caused by changing PVCL-water interactions prior to network 
shrinkage, related to fast processes (on the time scale of the modulation). Mikheeva et 
al. described this phenomenon as a micro-segregation in the gel, prior to the actual 
volume collapse 26.  
In the demixing region (above 34.1°C), a slow time-evolution to an equilibrium state is 
again observed (Figure 8, vertical lines and Figure 9a: upper curve). Figure 9a shows an 
evolution for several hours in Cpapp at 40°C for the pure PVCL hydrogel. For the 
networks with PEO-grafts (15.9 and 31.8 %), the rate of demixing is enhanced, because 
no time-dependency is seen, even at temperatures within the phase separation region, 
which is illustrated at 40°C (Figure 9a) and also at 50°C (Figure 8, ○). 
As shown in Figure 9b (□), the time-dependency over a long time-interval for 
the pure PVCL hydrogel (0 wt% PEO) is also found by ‘ex-situ’ gravimetrical 
measurements. In this analysis, the macroscopic shrinkage (or swelling degree) is 
determined by the amount (weight) of water retained in the network. The equilibrium 
swelling degree is attained after about one day (■). The similar trend observed with the 
discontinuous ‘ex-situ’ gravimetrical measurements and the continuous ‘in situ’ 
monitoring by heat capacity measurements with MTDSC is interesting. While both 
gravimetry and MTDSC give macroscopic information on the sample, the latter 
technique might provide additional information on the molecular level. Indeed, the 
time-dependent macroscopic shrinking of the networks is caused by nanoscale 
processes in the polymer/water interphase, like hydration/dehydration of the polymer 
segments. The latter phenomena can be monitored with MTDSC in quasi-isothermal 
conditions by means of the ‘excess’ heat capacity, Cpexcess (Eq.(2)) . The observed time-
dependency over a long time-interval can be associated with a slow decrease of the 
interphase fraction in the hydrogel towards an equilibrium. 
 
Figure 8 
Figure 9      
  
Conclusions 
Modulated temperature DSC has been used to study the LCST-behavior and the 
phase separation kinetics of linear PVCL, PVCL-graft-PEO, PVCL-networks and PEO-
grafted PVCL-networks. The type I LCST-phase behavior of aqueous PVCL-based 
systems has been confirmed. The onset of phase separation is determined by the heat 
capacity signal upon heating.  
For linear PVCL/water solutions the smaller reversing heat flow contribution 
found upon cooling indicates that remixing is slower than demixing. This effect is 
emphasised by a partial vitrification of the PVCL-rich phase. A higher polymer 
concentration is also slowing down the rate of phase separation.  On the other hand, it 
has been demonstrated that the introduction of PEO-grafts enhances the remixing 
kinetics, which is expressed in similar heating and cooling curves of the apparent heat 
capacity. PEO-grafts have an analogous effect on PVCL-network/water systems and 
increase the (de)swelling rate of these hydrogels. 
MTDSC also enables to study quasi-isothermally the slow processes occurring 
in the PVCL/water solution. The slow morphology development can take up to one day 
before an equilibrium is achieved. The observed time-dependency over a long time-
interval can be associated with the specific interactions of water molecules surrounding 
the polymer chains. The fraction of this important polymer/water interphase probably 
 
slowly decreases towards an equilibrium condition (nanoscale information). This 
equilibrium condition at any temperature in the phase separation region is immediately 
attained by the introduction of PEO-grafts. As such, the increase of the (de)swelling rate 
of thermo-responsive hydrogels by the introduction of hydrophilic chains such as PEO 
can be explained by the higher diffusion rate of water molecules in the interphase 
surrounding these mobile chain segments. 
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Figure Captions 
Figure 1. Cpapp during non-isothermal demixing (heating: thick) and remixing (cooling: 
thin) of PVCL 42000/water: a) 50/50 and b) 10/90. Curves are shifted 
vertically for clarity. Dashed line (extrapolated experimental Cpbase) is a guide 
to the eye. Arrow indicates onset of partial vitrification. 
Figure 2. State diagram of: a) PVCL 42000/water, demixing curve (○) and Tg-
composition curve (●, width: І); b) demixing curves for PVCL 30000/water 
(∗), PVCL 42000/water (○) and PVCL 68000/water (∆). Demixing 
temperatures are calculated from threshold in Cpapp (0.02 Jg-1K-1) upon 
heating and Tg from Cpapp upon cooling (5°C min-1). 
Figure 3. State diagram of: a) PVCL-graft-PEO/water, demixing curve (●) and Tg-
composition curve (●, width: І); b) demixing curves for PVCL 42000/water 
(○) and PVCL-graft-PEO/water (●). Demixing temperatures are calculated 
from threshold in Cpapp (0.02 Jg-1K-1) upon heating and Tg from Cpapp upon 
cooling (5°C min-1). 
Figure 4. Cpapp during non-isothermal demixing (heating) and remixing (cooling) of 
PVCL-graft-PEO/water. Curves for different compositions are shifted 
vertically for clarity. Dashed line (extrapolated experimental Cpbase) is a guide 
to the eye. Dotted line indicates onset of partial vitrification (heating) or 
endset of devitrification (cooling). 
Figure 5. Overlay of the evolution in Cpapp for 50/50 PVCL 42000/water: heating curve 
(demixing); step-wise quasi-isothermal measurements with a step of 2°C 
below 41.0°C (○, equilibrium value); partial quasi-isothermal demixing 
(42.8°C, 44.8°C, 48.0°C, 53.9°C and 68.7°C), starting from a homogeneous 
mixture at 15.0°C heated at 1°C min-1 to the respective temperatures: start (●) 
and time-evolution (vertical lines) to equilibrium value (▬). Dashed line 
(extrapolated experimental Cpbase) is a guide to the eye. 
Figure 6. Overlay of the evolution in Cpapp: heating curve (demixing) for 20/80 PVCL 
42000/water (thin) and 20/80 PVCL-graft-PEO/water (thick). Time-evolution 
in Cpapp during partial quasi-isothermal demixing at 38.8°C, starting from a 
 
homogeneous mixture at 15.0°C heated at 1°C min-1 to the quasi-isothermal 
condition: start (●) and time-evolution (vertical lines) to equilibrium value 
(▬) for 20/80 PVCL 42000/water (inset: upper curve) and (○, equilibrium 
value) for 20/80 PVCL-graft-PEO/water (inset: lower curve). 
Figure 7. Cpapp during quasi-isothermal remixing at 10°C for 50/50 PVCL 42000/water 
and 50/50 PVCL-graft-PEO/water after heating (demixing) up to 90°C. 
Curves are shifted vertically for clarity. Cpbase at 10°C is indicated (dashed 
line). 
Figure 8. Overlay of the evolution in Cpapp for 25/75 PVCL-network/water with varying 
amounts of PEO (0, 15.9 and 31.8 wt%): heating curves (demixing); partial 
quasi-isothermal demixing at 20.0, 31.0 to 34.0, 36.0, 40.0, 50.0 and 60.0°C 
(0 wt% PEO), at 40.0°C and 50.0°C (15.9 and 31.8 wt% PEO), starting from 
a homogeneous mixture at 15.0°C heated at 1°C min-1 to the respective 
temperature: start (●) and time-evolution (vertical lines) to equilibrium value 
(▬) or (○, equilibrium value if no time-dependency). Curves for different 
compositions are shifted vertically for clarity. Dashed line (extrapolated 
experimental Cpbase) is a guide to the eye. 
Figure 9. Quasi-isothermal demixing at 40.0°C for 25/75 PVCL-network/water: (a) 
time-evolution of Cpapp for varying amounts of PEO (0, 15.9 and 31.8 wt%); 
(b) comparison with swelling degree from gravimetric analysis (0 wt% PEO), 
time-evolution (□) and equilibrium value after 1390 min (■). Cpapp-curves for 
different compositions are shifted vertically for clarity. 
Scheme 1. Schematic representation of the PVCL-based systems: a) linear PVCL, b) 
PVCL-graft-PEO, c) PVCL-network and d) PEO-grafted PVCL-network. 
PVCL segment (▬); PEO segment (- - -); crosslink in PVCL-network (●). 
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